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1 Motivation 
Der Katalyse kommt in der chemischen Industrie eine zentrale Bedeutung zu, 
da mehr als 85% aller Produkte über katalytische Prozesse hergestellt 
werden.[1] Die Anwendung von Katalysatoren reicht dabei von der Aufarbeitung 
von Energieträgern wie Erdöl, Erdgas und Kohle über die Aufreinigung von 
Abwässern und (Industrie)abgasen bis hin zur Darstellung verschiedenster 
Feinchemikalien. Die Erforschung neuer katalytisch aktiver Materialien bzw. die 
Optimierung bestehender Katalysatorsysteme ist daher von enormer 
Bedeutung, um durch Erhöhung von Effizienz und Selektivität des Katalysators 
höhere Produktausbeuten und -reinheiten und damit auch eine Schonung 
bestehender Rohstoffressourcen zu erzielen. 
Auf dem Gebiet der Produktion von Feinchemikalien spielt vor allem die 
gezielte Synthese nur eines gewünschten Stereoisomers einer Verbindung eine 
große Rolle. Hierbei muss insbesondere die Synthese pharmazeutischer 
Wirkstoffe hervorgehoben werden, da meist nur eines der Stereoisomere die 
gewünschte Wirkung zeigt, während das andere Enantiomer bzw. andere 
Stereoisomere diese nicht aufweisen oder sogar zu negativen Nebenwirkungen 
führen. Eine häufig angewendete Möglichkeit, um zu enantiomerenreinen 
Verbindungen zu gelangen, ist die Auftrennung des racemischen Gemisches, 
die jedoch in jedem Fall zu einem Verlust von mindestens 50% führt. Die 
gezielte Herstellung des gewünschten Stereoisomers über asymmetrisch 
katalysierte Reaktionen ist ökonomisch und ökologisch demnach meist das 
sinnvollste Verfahren. Der steigende Bedarf an stereomerenreinen Substanzen 
zieht folglich eine Intensivierung der Forschungen auf diesem Gebiet nach sich. 
Die Bedeutung der asymmetrischen Katalyse wurde mit der Verleihung des 
Nobelpreises für Chemie im Jahr 2001 an W. S. Knowles, R. Noyori and K. B. 
Sharpless zusätzlich unterstrichen.[2-4] 
Bis heute wird die asymmetrische Katalyse durch homogene und 
Biokatalysatoren dominiert,[5] da homogene Katylsatoren deutlich bessere 
(Stereo)selektivtäten aufweisen als heterogene Katalysatoren. Die 
verbesserten Selektivitäten rühren meist von der Homogenität der katalytisch 
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vorgegeben ist, her. Heterogene Katalysatoren weisen jedoch einige Vorteile 
auf, die sie im Hinblick auf eine industrielle Anwendung, gegenüber homogenen 
Katalysatoren auszeichnen. Dies sind zum einen die bessere Abtrennbarkeit, 
die mit einer Verringerung der Metallrückstände im Produkt und einer besseren 
Wiederverwendbarkeit des Katalysators einhergeht, und zum anderen die 
verbesserte Handhabbarkeit. Ziel moderner Forschungen sollte daher die 
Kombination von Selektivtäten, wie sie von homogenen Katalysatoren bekannt 
sind, mit den Merkmalen heterogener Katalysatoren sein. 
Eine Klasse von Materialien, die diese Eigenschaften in sich vereinen könnte, 
sind die metall-organischen Gerüstverbindungen (engl.: Metal-Organic 
Frameworks, MOFs). MOFs sind kristalline poröse Materialien, die aus Metall-
oxo-clustern (Knoten) und multifunktionellen Liganden (Linkern) bestehen. Der 
periodische Aufbau des MOF-Netzwerks führt dazu, dass alle vorhandenen 
katalytisch aktiven Zentren uniform sind, wie es auch im Fall klassischer 
molekularer Katalysatoren gegeben ist. Zudem weisen sie aufgrund des 
zugänglichen Porensystems und der damit verbundenen, zum Teil sehr hohen, 
inneren Oberfläche eine sehr große mögliche Kontaktfläche zu umzusetzenden 
Substraten auf. Das genau definierte Porensystem ermöglicht außerdem einen 
größen- bzw. formselektiven Einfluss, der in diesem engen Rahmen nur für 
wenige andere heterogene Katalysatoren gegeben ist. MOFs können aufgrund 
des definierten Porensystems auch als (stereo)selektive Adsorbentien dienen. 
Das große spezifische Porenvolumen bzw. die große spezische Oberfläche 
prädestinieren metall-organische Gerüstverbindungen zudem für Anwendungen 
in der Gasspeicherung bzw. -trennung. 
Die Synthese chiraler MOF-Katalysatoren, die Anwendung in asymmetrisch 
katalysierten Reaktionen finden, beschränkt sich bis heute im Wesentlichen auf 
die Immobilisierung bekannter chiraler homogener Katalysatoren bzw. die 
Immobilisierung chiraler Liganden, die aus der homogenen asymmetrischen 
Synthese bekannt sind. Eine Ligandklasse, die trotz ihrer Effektivität bis jetzt 
noch nicht für den Aufbau chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen in 
Betracht gezogen wurde, sind diejenigen mit einem Spiro-Grundgerüst. In den 
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solcher neuartiger MOF-Strukturen entwickelt werden. Ziel der modernen 
Forschung ist jedoch auch die Entwicklung neuer chiraler metall-organischer 
Gerüstverbindungen, die kein Analogon in der homogenen Katalyse finden und 
so vielleicht völlig neue, unerwartete Reaktivitäten zeigen. Ein in 
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. F. Glorius entwickeltes 
Synthesekonzept, welches ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
verfolgt wurde, umfasst dabei die Fixierung chiraler Auxiliare am Rückgrat 
bekannter Linker. Eine dritte mögliche Route zu chiralen MOF-Katalysatoren ist 
die postsynthetische Modifikation bekannter MOF-Strukturen mit chiralen Co-
Liganden, deren Anwendbarkeit im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls untersucht 
werden sollte. Neben der Synthese und Charakterisierung neuer chiraler MOF-
Materialien sollte auch die Untersuchung ihrer katalytischen Aktivität im Fokus 
der durchgeführten Arbeiten stehen.  
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2 Stand der Forschung 
2.1 Metall-organische Gerüstverbindungen 
In den letzten zehn Jahren haben sich metall-organische Gerüstverbindungen 
(engl.: Metal-Organic Frameworks, MOFs) neben Zeolithen, Aktivkohlen und 
anderen als eine weitere Klasse poröser Materialien etabliert.[6-8] MOFs heben 
sich gegenüber anderen porösen Stoffen durch ihren modularen Aufbau aus 
Metalloxoclustern, den sogenannten Knoten, und multifunktionellen 
organischen Molekülen, den Linkern, ab. Das Aufbauprinzip sei am Beispiel 
von MOF-5, dessen Synthese und Charakterisierung durch die Gruppe von O. 
M. Yaghi einen ersten Meilenstein auf dem Gebiet dieser Forschung darstellt,[9] 
näher erläutert (Abb. 2-1). Die Knoten der genannten metall-organischen 
Gerüstverbindung bilden Zn4O
6+-Cluster, die oktaedrisch durch jeweils sechs 
Terephthalat-Anionen (1,4-Benzoldicarboxylat, BDC) zu einem 
dreidimensionalen kubischen Netzwerk der Zusammensetzung Zn4O(BDC)3 
verknüpft werden. Die so entstehenden Poren weisen, je nach Orientierung der 
Benzolringe der Terephthalat-Anionen und unter Einbeziehung der van-der-
Waals-Radien der Netzwerk-Atome, Durchmesser von 15,1 Å bzw. 11,0 Å auf. 
Das Gesamtporenvolumen Vp von MOF-5 beträgt bis zu 1,55 cm
3g-1 und es 
 
 
Abb. 2-1: Modularer Aufbau metall-organischer Gerüstverbindungen, verdeutlicht am Beispiel 
von MOF-5. Gezeigt ist die Pore mit einem Durchmesser von 11,0 Å; Zn: grün, C: grau, O: rot. 
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Tab. 2-1: Übersicht über die Entwicklung von Porenvolumen und spezifischer Oberfläche am 
















Zn4O(BDC)3 (MOF-5) 1,04-1,55 3800 / 2900-4400 [9,10] 
Zn4O(BTB)2 (1, MOF-177) 1,59 k. A. / 4500 [11] 
Cr3O(H2O)2(F,OH)(BDC)3 
(2, MIL-101) 
2,0 4100 / 5900 [12] 
Zn4O(BTB)4/3(BDC) 
(UMCM-1) 




k. A. 5200 / 6060 [14] 
Zn4O(BTB)4/3(2,6-NDC) 
(DUT-6) 
2,02 k. A. [15] 
Zn4O(BBC)2 (MOF-200) 3,59 4530 / 10400 [16] 
Zn4O(BTE)4/3(BPDC) 
(MOF-210) 
3,60 6240 / 10400 [16] 
[a] BTB = 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat, T2DC = Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dicarboxylat, 
NDC = Naphthalindicarboxylat, BBC = 4,4',4''-(Benzol-1,3,5-triyl-tris(benzol-4,1-
diyl))tribenzoat, BTE = 4,4',4''-(Benzol-1,3,5-triyl-tris(ethin-2,1-diyl))tribenzoat, BPDC = 
Biphenyl-4,4´-dicarboxylat; in Klammern ist die jeweilige Kurzbezeichnung gegeben 
[b] Gesamtporenvolumen 
[c] Spezifische Oberfläche berechnet aus der Stickstoffphysisorptionsisotherme mit Hilfe der 
BET- bzw. der Langmuir-Theorie 
weist eine spezifische Oberfläche von bis zu 3800 m2g-1 auf.[10] Ausgehend von 
dieser ersten hochporösen metall-organischen Gerüstverbindung konnten in 
den Folgejahren mit unterschiedlichsten Metallen und Linkermolekülen weitere 
MOF-Materialien mit extrem hohen Porenvolumina und spezifischen 
Oberflächen, deren Porengrößen zum Teil im Bereich mesoporöser Stoffe 
liegen, synthetisiert werden (Tab. 2-1).  
In weiterführenden Arbeiten konnte die Arbeitsgruppe von O. M. Yaghi zeigen, 
dass die Porengröße des kubischen MOF-5-Netzwerks durch Einsatz linearer 
Linker unterschiedlicher Länge über einen Bereich von 12,8 Å bis 28,8 Å (van-
der-Waals-Radien der Netzwerk-Atome nicht mit einbezogen) fast frei variiert 
werden kann.[17] Die so erhaltenen Verbindungen stellen die erste bekannte 
Gruppe isoretikulärer (dt.: gleichnetziger) Netzwerke dar, welche als IRMOF-
Reihe bezeichnet wird. Die Variation der Porengröße ist jedoch nicht beliebig 
möglich. Übersteigt die angestrebte Porengröße ein bestimmtes Limit kann ein 
Netzwerk ausreichend Platz für ein oder mehrere äquivalente Netze bieten 
(Abb. 2-2). Dieses als Interpenetration bezeichnete Phänomen wurde auch für  
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Abb. 2-2: Topologische Darstellung interpenetrierter Netzwerke in der Struktur von IRMOF-9. 
einige Vertreter der IRMOF-Reihe beobachtet.[17] 
An den Verbindungen der IRMOF-Reihe konnte zudem gezeigt werden, dass 
sich durch Verwendung ausgewählter Linker gezielt bestimmte Funktionalitäten 
in das Netzwerk einbauen lassen. Ein Beispiel hierfür ist IRMOF-77 von K. 
Oisaki, O. M. Yaghi und Mitarbeitern. Dieses Material ist aus Zn4O
6+-Clustern 
und einem Linker mit einem N-heterocyclischen Carben-Palladium-Komplex 
aufgebaut, welcher für katalytische Reaktionen genutzt werden kann.[18] Auch 
eine postsynthetische Modifikation bereits bestehender MOF-Materialien ist 
möglich. So konnte IRMOF-3, welches aus Aminoterephthalsäure gewonnen 
wird, durch M. J. Rosseinsky und Mitarbeiter erfolgreich mit Salicylaldehyd 
umgesetzt werden, wodurch ein immobilisierter Ligand zur Komplexierung von 
Vanadium generiert wurde.[19] 
Die Synthese metall-organischer Gerüstverbindungen ist nicht auf die 
Verwendung von Zink und Dicarbonsäuren beschränkt. So sind heute MOFs 
mit nahezu allen Übergangsmetallen und auch einigen 
Hauptgruppenelementen wie Magnesium, Aluminium und Beryllium bekannt. 
Als Linker können neben Di- auch multifunktionelle Carboxylate und Moleküle 
mit Stickstoff-, Phosphor- oder Schwefel-Donor-Funktionen eingesetzt werden. 
Die Kombination mehrerer koordinierender Funktionalitäten innerhalb eines 
Linkermoleküls ist ebenfalls möglich. Die Darstellung metall-organischer 
Gerüstverbindungen erfolgt meist über solvothermale Synthesen in polaren 
Lösungsmitteln wie Formamiden, Alkoholen oder sogar Wasser. Dies hat zur 
Folge, dass die Poren frisch synthetisierter MOF-Materialien immer mit 
Lösungsmittelmolekülen gefüllt sind. Das große Porenvolumen und die hohen 
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spezifischen Oberflächen können daher erst nach Entfernung dieser Moleküle, 
die i. d. R. durch Behandeln der Probe im Vakuum unter erhöhten 
Temperaturen erfolgt, für eine spätere Anwendung genutzt werden. In 
manchen MOF-Strukturen werden nicht alle Koordinationsstellen der 
Metallatome durch Donorgruppen der eingesetzten Linker besetzt. Die 
vorhandenen freien Koordinationsstellen sind nach der MOF-Synthese jedoch 
ebenfalls durch koordinierte Lösungsmittelmoleküle besetzt, die vor einer 
Anwendung, die die Nutzung koordinativ ungesättigter Metallatome vorsieht, 
ebenso entfernt werden müssen. 
Der modulare Aufbau metall-organischer Gerüstverbindungen nach dem 
Baukastenprinzip ermöglicht die Synthese einer Vielzahl unterschiedlicher 
MOF-Strukturen und das gezielte Design maßgeschneiderter funktioneller 
Materialien für das gewünschte Einsatzgebiet. Die Einsatzfelder für poröse 
metall-organische Gerüstverbindungen sind sehr vielfältig. So sind sie aufgrund 
ihrer hohen spezifischen Oberfläche und der definierten Porengröße 
prädestinierte Materialien für die effiziente Speicherung von Gasen wie 
Wasserstoff oder Methan. Die Steuerbarkeit der Porengröße und -funktionalität 
macht MOFs außerdem zu attraktiven Materialien für die Stoffseparation (z. B. 
Gasreinigung) und katalytische Umwandlungen zur Gewinnung verschiedenster 
Feinchemikalien. 
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2.2 Metall-organische Gerüstverbindungen als Gasspeichermaterialien 
Im Hinblick auf die Abnahme weltweiter Erdölreserven müssen zunehmend 
andere Energieträger in Betracht gezogen werden, wobei vor allem die Nutzung 
von Erdgas, dessen Hauptbestandteil Methan ist, und Wasserstoff diskutiert 
wird. Hierbei sind für eine zukünftige Anwendung vor allem die effektive 
Speicherung und der Transport beider Gase von Belang. 
Für die Speicherung von Wasserstoff, dem als kohlenstoffneutralen 
Energieträger eine besondere Bedeutung zukommt, werden im Wesentlichen 
zwei verschiedene Speichermethoden unterschieden, die „physikalische“ und 
die „chemische Speicherung“.[20] Auf die „chemische Speicherung“ z.B. in Form 
von Hydriden soll im Rahmen dieser Arbeit nicht näher eingegangen werden. 
Die „physikalische Speicherung“ von Wasserstoff umfasst drei verschiedene 
Ansätze; zum einen die Kompression gasförmigen Wasserstoffs zur 
Speicherung bei Raumtemperatur und Drücken zwischen 350 und 700 bar, die 
Verflüssigung von Wasserstoff zur Speicherung bei 1-10 bar und einer 
Temperatur von –253°C und die adsorptive Speicherung an porösen 
Materialien bei der Temperatur flüssigen Stickstoffs (–196°C) und 
verhältnismäßig niedrigen Drücken.[20] Aufgrund der hohen Verluste durch 
unvermeidbare Wärmezufuhr bzw. Verluste beim Befüllen des Tanks wird die 
Speicherung flüssigen Wasserstoffs für eine Massenproduktion nicht mehr in 
Betracht gezogen. Gegenwärtig stellt die Speicherung komprimierten 
Wasserstoffs die beste verfügbare Technik dar.[20] 
Poröse Materialien, die für die adsorptive Wasserstoffspeicherung in Frage 
kommen, sind zum einen die traditionellen Adsorbentien wie Aktivkohlen und 
Zeolithe und neuere Materialien wie mikroporöse Polymere und metall-
organische Gerüstverbindungen.[21,22] Neben den sehr hohen spezifischen 
Oberflächen macht die Einstellbarkeit von Porengröße bzw. -form und der 
Beschaffenheit der inneren Oberfläche MOFs zu idealen Kandidaten für eine 
effektive Speicherung von Wasserstoff. Als besonders effektiv für eine 
Erhöhung der Speicherfähigkeit metall-organischer Gerüstverbindungen hat 
sich das Vorhandensein bzw. die gezielte Einbringung koordinativ ungesättigter 
Metallatome erwiesen.[23] 
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Die ersten Untersuchungen zur Speicherung von Wasserstoff bei –196°C und 
Drücken bis 20 bar wurden von der Gruppe um O. M. Yaghi an den Materialien 
der IRMOF-Reihe durchgeführt.[24] Durch inelastische Neutronenstreuung 
erlangten sie erste Hinweise auf die Rolle der vorhandenen Linker während des 
Adsorptionsvorgangs, da auch hier bevorzugte Adsorptionsstellen 
nachgewiesen werden konnten. Im gleichen Jahr wurden von der Gruppe um 
G. Férey Ergebnisse zur adsorptiven Speicherung von Wasserstoff in MIL-
53(Al) und MIL-53(Cr) publiziert.[25] Weitere Untersuchungen durch O. M. 
Yaghi[26,27] und B. Panella und M. Hirscher folgten.[28] 
Ein erster wichtiger Meilenstein auf der Suche nach einer für die 
Wasserstoffspeicherung geeigneten metall-organischen Gerüstverbindung war 
die Darstellung von MOF-177 (1).[11] Die für dieses Material ermittelte 
Speicherkapazität von 7,5 Gew.% bei 70 bar und –196°C[27] wurde erst im Jahr 
2010 von MOF-210 übertroffen (7,9 Gew.% bei 55 bar).[16] Auf weitere 
exzellente Wasserstoffspeichermaterialien aus dem Bereich metall-organischer 
Gerüstverbindungen wird in Kapitel 4.3.3. eingegangen. 
Neben der Speicherung von Wasserstoff wird der effektiven Speicherung von 
Erdgas bzw. Methan in MOFs eine große Bedeutung beigemessen. Auch hier 
sind die heute üblichen Methoden die Speicherung verflüssigten Erdgases in 
gekühlten Tanks und die Speicherung bei Raumtemperatur unter Drücken von 
200 bis 300 bar. Erste Untersuchungen zur adsorptiven Speicherung in metall-
organischen Gerüstverbindungen wurden ebenfalls an der IRMOF-Reihe von 
Yaghi et al. vorgenommen.[17] Hierbei konnte vor allem IRMOF-6 mit einer 
gravimetrischen Speicherkapazität von 172 mg g-1 (240 cm3g-1 bzw. 
155 cm3cm-3 bei 25°C und 36 bar) als geeignetes Material herausgestellt 
werden. Weitere Messungen wurden von der Gruppe von S. Kaskel an den 
Materialien HKUST-1 (3, Cu3(BTC)2, BTC = 1,3,5-Benzoltricarboxylat, 
186 mg g-1 bei 75 bar), Zn2(BDC)2DABCO (4, DABCO = 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan, 167 mg g-1 bei 75 bar) und MIL-101 (2, 166 mg g-1 bei 
125 bar, jeweils bei Raumtemperatur) durchgeführt.[29] Dieselbe Gruppe konnte 
durch Neutronenbeugung an mit deuteriertem Methan beladenen HKUST-1-
Proben (3) erfolgreich die unterschiedliche Besetzung verschiedener 
Adsorptionsplätze im Netzwerk nachweisen.[30] Zunächst werden die 
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Methanmoleküle in den kleinen Poren des Netzwerks und an den koordinativ 
ungesättigten Kupferatomen der großen Poren adsorbiert und erst dann 
werden die noch vorhandenen Adsorptionsplätze der großen Poren aufgefüllt. 
Durch diese Studien konnte auch für die Methanadsorption an metall-
organischen Gerüstverbindungen ein signifikanter Einfluss koordinativ 
ungesättigter Metallatome nachgewiesen werden. 
Abgesehen von den hier aufgeführten gravimetrischen Speicherdichten müssen 
jedoch auch die volumetrischen Speicherdichten der verschiedenen Materialien 
berücksichtigt werden. Da metall-organische Gerüstverbindungen meist sehr 
niedrige kristallographische Dichten (etwa 0,5 bis 0,8 g cm-3) aufweisen, sind 
die volumetrischen Speicherdichten im Vergleich zu dichteren Materialien oft 
signifikant niedriger, was sich negativ auf die Dimensionierung eines 
potentiellen Tanksystems auswirkt. Für solche Fragestellungen müssen aber 
auch die Schüttdichten der einzelnen Materialien herangezogen werden. Die 
Diskussion der bis dato effektivsten Methanspeichermaterialien erfolgt in 
Kapitel 4.3.3 dieser Arbeit. 
Außer der Speicherung von Wasserstoff und Methan bzw. Erdgas als 
Energieträger spielt die Abtrennung des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid eine 
zunehmende Rolle. Als Bespiel sei an dieser Stelle die Aufbereitung von Roh-
Biogas, welches etwa 25-45% Kohlenstoffdioxid enthält, zu 
einspeisungsfähigem Biomethan mit einem Kohlenstoffdioxidgehalt von unter 
1-5% genannt. Auf diesem Gebiet werden die adsorptiven Eigenschaften 
metall-organischer Gerüstverbindungen daher ebenso getestet.[31] Wie bei der 
zuvor erwähnten Wasserstoffspeicherung wird auch für die Speicherung von 
Kohlenstoffdioxid bzw. die Abtrennung von unpolaren Gasen wie Methan der 
effizienzsteigernde Einfluss koordinativ ungesättigter Metallatome genannt. 
Etwas speziellere Anwendungen wie die Adsorption toxischer Substanzen oder 
hydrophober Lösungsmittel durch MOFs werden durch die Adsorption von n-
Butan simuliert.[32] Hier spielt vor allem die Bestimmung der Adsorptionskinetik 
zur Sicherstellung einer schnellen vollständigen Aufnahme unerwünschter 
Stoffe eine entscheidende Rolle. Einige Daten zu Kohlenstoffdioxid- bzw. n-
Butanspeicherkapazität metall-organischer Gerüstverbindungen werden 
ebenfalls in Kapitel 4.3.3 gegeben. 
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2.3 Anwendung metall-organischer Gerüstverbindungen in der heterogenen 
Katalyse 
Die Möglichkeit der variablen Einstellung von Porengröße und –funktionalität 
metall-organischer Gerüstverbindungen ist nicht nur für die Speicherung und 
Trennung verschiedenster Gase von Vorteil, sondern eröffnet auch ein breites 
Anwendungsspektrum in der heterogenen Katalyse.[33-35] Aufgrund ihrer 
Porengrößen, die i. d. R. zwischen 10 und 35 Å liegen, sind MOFs ideal für die 
Anwendung in katalytischen Umsetzungen geeignet. Sie können einerseits 
einen größen- bzw. formselektiven Einfluss auf die umzusetzenden Substrate 
bzw. gebildeten Produkte ausüben,[36] sind im Gegensatz zu Zeolithen, die 
meist Porengrößen bis zu 10 Å aufweisen, aber nicht auf kleinere Moleküle 
beschränkt (Das Forschungsinteresse weitet sich jedoch auch auf die Synthese 
mesoporöser Zeolithe aus.[37,38]). Gegenüber den Aktivkohlen weisen metall-
organische Gerüstverbindungen den Vorteil der genauen Kenntnis der 
vorliegenden Porenstruktur auf. 
Neben den für katalytische Umsetzungen gut geeigneten Porengrößen besitzen 
metall-organische Gerüstverbindungen die Eigenschaft der Kristallinität. Dies 
führt zum einen, wie bereits erwähnt, zu einer definierten Porenstruktur und 
zum anderen zu einer genauen Kenntnis über die Art und Verteilung der 
katalytisch aktiven Zentren, so lange die Gerüstverbindung nicht als reines 
Trägermaterial für einen Katalysator dient oder Defekte für die katalytische 
Aktivität verantwortlich sind. Durch den periodischen Aufbau des Netzwerks 
sind diese aktiven Zentren zudem uniform. Durch die Uniformität der katalytisch 
aktiven Zentren könnten MOFs den Selektivitätsvorteil der homogenen 
Katalyse mit den Vorteilen der heterogenen Katalyse, die vor allem in der 
einfacheren Abtrennung des Katalysators, der damit verbundenen 
Verminderung des Gehaltes an Metallrückständen im Produktgemisch, der 
effizienteren Rückgewinnung des Katalysators und der verbesserten 
Handhabung und Prozesskontrolle liegen, verbinden. 
Trotz der genannten Vorteile ist die Verwendung metall-organischer 
Gerüstverbindungen bis dato verhältnismäßig stark eingeschränkt, wofür im 
Wesentlichen zwei Gründe benannt werden können. Einerseits ist die 
thermische und chemische Stabilität metall-organischer Gerüstverbindungen 
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zum Teil deutlich geringer als z. B. die der Zeolithe. Andererseits sind die 
Metallatome der Knoten meist koordinativ abgesättigt und so nicht mehr 
zugänglich für umzusetzende Substrate. 
Der Einsatz metall-organischer Gerüstverbindungen in der heterogenen 
Katalyse basiert im Wesentlichen auf drei verschiedenen Prinzipien, die sich 
entweder aus der Nutzung koordinativ nicht abgesättigter Metallatome oder 
vorhandener reaktiver funktioneller Gruppen ergeben oder auf der Verwendung 
als reiner Katalysatorträger beruhen.[33] 
 
 
2.3.1 Metall-organische Gerüstverbindungen mit katalytisch aktiven 
Metallatomen 
Die katalytische Aktivität dieser metall-organischen Gerüstverbindungen wird 
durch die Existenz koordinativ ungesättigter Metallatome hervorgerufen. Wie 
bereits in Kapitel 2.1 erwähnt, müssen die freien Koordinationsstellen nach der 
MOF-Synthese durch Entfernung koordinierter Lösungsmittelmoleküle zunächst 
generiert werden. Zudem muss zwischen den Metallatomen, die direkt am 
Aufbau des Netzwerks beteiligt sind und eventuell zusätzlich vorhandenen 
Metallatomen, die i. d. R. an eine funktionelle Gruppe des Linkers gebunden 
sind, unterschieden werden. Natürlicherweise ist die Anzahl an Publikationen, 
die sich mit der Durchführung katalytischer Reaktionen mit MOFs mit 
katalytisch aktiven Metallzentren beschäftigen, die höchste unter den drei zuvor 
genannten Gruppen. Die Bandbreite der durchgeführten Reaktionen reicht 
dabei von Hydrierungen über Oxidationen zu Lewis-Säure-katalysierten 
Reaktionen wie der Cyanosilylierung, der Friedel-Crafts-Alkylierung oder der 
Mukaiyama-Aldol-Addition. 
Eine der ersten hydrieraktiven metall-organischen Gerüstverbindungen, ein 
Indium-Terephthalat, welches von der Gruppe von M. A. Monge synthetisiert 
und charakterisiert wurde, konnte sehr erfolgreich in der Hydrierung von 
Nitroaromaten eingesetzt werden, wobei quantitative Ausbeuten an 
gewünschtem Produkt anfielen.[39] Da diese Verbindung sehr kleine Poren 
aufweist, gehen die Autoren davon aus, dass lediglich die an der Oberfläche 
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liegenden Metallatome für die umzusetzenden Substrate zugänglich sind. 
Dieser Befund wurde durch das Fehlen eines größenselektiven Einflusses auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit bestätigt. Erwartungsgemäß sollten vor allem 
edelmetallhaltige MOFs katalytische Aktivität in Hydrierreaktionen zeigen. Eines 
der wenigen Netzwerke auf Palladium-Basis, Pd(2-Pymo)2 (Pymo = 
Hydroxypyrimidin), stammt von der Gruppe um J. A. R. Navarro.[40] Die 
Arbeitsgruppe von A. Corma konnte dieses Material erfolgreich in der 
Hydrierung von Olefinen einsetzen.[41] Durch vergleichende Analyse zwischen 
1-Octen, welches nach einer Reaktionszeit von 40 Minuten vollständig 
umgesetzt war, und Cyclododecen, dass auch nach einer Reaktionszeit von 
fünf Stunden noch unverbraucht vorlag, konnte zudem ein rigider form- bzw. 
größenselektiver Einfluss des Palldium-Netzwerks auf die umzusetzenden 
Substrate nachgewiesen werden. Mit Hilfe eines posytsynthetisch in die 
Struktur von IRMOF-3 eingebrachten Gold(III)-Komplexes konnten Corma et al. 
selektive Hydrierungen von 1,3-Butadien zu 1- bzw. 2-Buten durchführen.[42] 
Die erzielten Ausbeuten an Butan lagen auch bei vollständigem 1,3-Butadien-
Umsatz bei nur etwa 3%. Den Autoren dieser Untersuchung zufolge ist dies 
eines der wenigen Beispiele von MOF-Katalysatoren, die eine bessere 
katalytische Aktivität, Stabilität und Wiederverwendbarkeit zeigen als bis dato 
etablierte Katalysatoren. 
Im Bereich der durch MOFs katalysierten Oxidationen muss zwischen 
verschiedenen Reaktionen unterschieden werden: der Oxidation von Alkanen 
zu Alkoholen oder Carbonylverbindungen, der Oxidation von Alkoholen zu 
Aldehyden bzw. Ketonen, der Epoxidierung von Olefinen (siehe Kapitel 2.4.1), 
der Umwandlung von Thiolen in Disulfide,[43,44] der Sulfoxidation von 
Sulfiden[39,45-47] und der selektiven Oxidation von Kohlenstoffmonoxid zu 
Kohlenstoffdioxid zur Aufreinigung von Wasserstoff,[48,49] wobei sowohl 
Sauerstoff als auch Peroxide als Oxidationsmittel zum Einsatz kommen 
können. 
Eine selektive Oxidation von linearen und cyclischen Alkanen zu Alkoholen 
wurde u. a. von K. S. Suslick und Mitarbeitern beobachtet, die eine metall-
organische Gerüstverbindung mit einem Mangan-Porphyrin-Linker als 
Katalysator einsetzten.[50] Im Rahmen der Untersuchung selektiver Oxidationen 
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ist die gezielte Umsetzung von Tetralin zu industriell bedeutsamem α-Tetralon 
von Bedeutung. Hierzu wurden unfangreiche Untersuchungen von der Gruppe 
um A. Corma[51] und W.-S. Ahn[52] durchgeführt. Für die selektive Oxidation von 
3-Phenyl-2-propen-1-ol zum entsprechenden Aldehyd konnte die bereits 
erwähnte Verbindung Pd(2-Pymo)2 erfolgreich eingesetzt werden.
[41] Neben der 
Vermeidung der Oxidation zur Zimtsäure muss im Fall allylischer Alkohole auch 
eine mögliche Polymerisation oder Umlagerung der Doppelbindung umgangen 
werden. In dem hier angesprochenen Fall wurde eine Selektivität an 3-Phenyl-
2-propen-1-al von 74% detektiert. 
Einen systematischen Ansatz zur Synthese Cobalt-basierter metall-organischer 
Gerüstverbindungen, die Anwendung in der Oxidation von Olefinen finden 
sollen, verfolgt die Gruppe von D. Volkmer. Ausgehend von dem zunächst 
dargestellten dreidimensionalen Netzwerk Co(BPB) (BPB = 1,4-Bis(4´-
pyrazolyl)benzol), das bereits katalytische Aktivität in der Oxidation von 
Cyclohexen zeigte,[53] konnte durch Einführung einer Methylgruppe in 3- und 5-
Position der Pyrazolyl-Einheiten die Verbindung MFU-1 gewonnen werden. 
MFU-1, welches die Zusammensetzung Co4O(BDPB)3 (BDPB = 1,4-bis[(3,5-
dimethyl)-pyrazol-4-yl]benzol) und damit ein MOF-5-analoges Netzwerk 
aufweist, ist im Gegensatz zu diesem hydrolytisch stabil und ein aktiver 
Katalysator für die Flüssigphasenoxidation von Cyclohexen (Oxidans: tert-
Butylhydroperoxid).[54] In weiterführenden Experimenten konnten Volkmer et al. 
zeigen, dass MFU-1 recyclebar ist, und es sich um einen heterogenen 
Reaktionsmechanismus handelt. 
Neben der Umwandlung von Thiolen in Disulfide bzw. der Sulfoxidation spielt 
die katalytische Hydrodesulfurierung, die für die Entschwefelung von Erdgas 
genutzt wird, eine große Rolle. Einige vielversprechende Untersuchungen zur 
Hydrodesulfurierung von Thiophen wurden von M. A. Monge und Mitarbeitern 
mit Ytterbium-haltigen Gerüstverbindungen durchgeführt.[46,55] 
Eine interessante und weniger beachtete Anwendung metall-organischer 
Gerüstverbindungen ist der photokatalysierte oxidative Abbau organischer 
Substrate. Hierfür haben sich vor allem MOFs, die die photokatalytisch aktive 
Uranyl-Spezies UO2
2+ enthalten, als aussichtsreiche Kandidaten erwiesen.[56,57] 
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Die Arbeitsgruppe von D. De Vos hat sich sehr intensiv mit der Untersuchung 
der Acidität von HKUST-1 (3) beschäftigt und die katalytische Aktivität dieser 
Kupfer-basierten Gerüstverbindung in der Isomerisierung von α-Pinenoxid, der 
Umlagerung des Ethylenacetals von 2-Brompropiophenon und der Cyclisierung 
von Citronellal evaluiert.[58] Die durchgeführten Testreaktionen belegen, dass 
die katalytische Aktivität quasi ausschließlich auf die Anwesenheit Lewis-acider 
Zentren zurückzuführen ist und nicht auf Brønsted-saure Zentren. Neben den 
genannten Reaktionen spielt die Lewis-Acidität metall-organischer 
Gerüstverbindungen auch in der Knüpfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen eine große Rolle. So konnte MIL-100(Fe) von Férey et al. sehr 
erfolgreich in der Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzol mit Benzylchlorid (5) 
eingesetzt werden.[59] Hierbei konnte bereits nach einer Reaktionszeit von zehn 
Minuten ein vollständiger Umsatz der Alkylkomponente beobachtet werden. Die 
Selektivität in Bezug auf die Bildung von Diphenylmethan war quantitativ. Die 
Autoren begründen die hohe Aktivität von MIL-100(Fe) mit der Möglichkeit des 
Wechsels der Oxidationsstufe zwischen Fe(II) und Fe(III). Eng verwandt mit 
den von Férey et al. durchgeführten Experimenten ist die durch MOF-5 bzw. 
IRMOF-8 katalysierte Alkylierung von Aromaten, die von der Gruppe von D. 
Farrusseng untersucht wurde.[36] Auf die Lewis-Säure-katalysierte Addition von 
Diethylzink an aromatische Aldehyde wird in Kapitel 2.4.1 eingegangen.  
Eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-verknüpfende Reaktion, die jedoch über eine 
edelmetall-vermittelte Kreuzkupplung und nicht über einen Lewis-Säure-
initiierten Mechanismus verläuft, ist die Suzuki-Kupplung. Auch in diesem Fall 
kam die bereits angesprochene Verbindung Pd(2-Pymo)2 zur Kupplung von 
Phenylboronsäure und 4-Bromanisol zum Einsatz.[41] Neben sehr guten 
Umsätzen an 4-Bromanisol von 85% nach fünf Stunden beobachteten Corma 
et al. quantitative Selektivitäten. 
Neben den bereits genannten Reaktionen existieren Publikationen zur 
synthetisch eher weniger relevanten MOF-katalysierten Acetalisierung von 
Aldehyden[46] und der Drei-Komponenten-Kupplung eines aromatischen Alkins, 
eines Aldehyds und eines Amins mit anschließender Cyclisierung zur 
Gewinnung von Indol-Derivaten.[42] 
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Da sowohl die Cyanosilylierung als auch die Mukaiyama-Aldol-Reaktion 
Gegenstand dieser Arbeit sind, wird auf diese Reaktionen in Kapitel 4.4 bzw. 
4.2.4 gesondert eingegangen. 
 
 
2.3.2 Metall-organische Gerüstverbindungen mit reaktiven funktionellen 
Gruppen 
Die katalytische Aktivität dieser metall-organischen Gerüstverbindungen wird 
durch funktionelle Gruppen, die an den organischen Linker gebunden sind, 
verursacht. Hierbei muss man zwischen den funktionellen Gruppen, welche die 
Metall-Oxo-Cluster koordinieren und so das Netzwerk aufbauen, und 
zusätzlichen funktionellen Gruppen, die nicht an der Netzwerkbildung beteiligt 
sind, unterscheiden. 
Relativ häufig in MOF-Strukturen auftretende nicht-koordinierende 
Funktionalitäten sind Aromaten mit Stickstoff-Donor-Funktion wie Pyridin oder 
Pyrazin und die Aminogruppe bzw. ihre Derivate. Freie Aminogruppen finden 
sich z.B. in IRMOF-3[17] und in MIL-53(NH2),
[60] die ausgehend von 
Aminoterephthalsäure synthetisiert werden. Beide Materialien wurden von der 
Arbeitsgruppe von F. Kaptejn in der basisch katalysierten Knoevenagel-
Kondensation getestet, wobei sich insbesondere IRMOF-3 als stabiler und 
aktiver Katalysator für die Umsetzung von Benzaldehyd (6) mit 
Ethylcyanoacetat herausstellte.[60] Das erste Beispiel einer erfolgreich mit 
einem MOF als Katalysator durchgeführten Knoevenagel-Kondensation 
zwischen 6 und Malononitril stammt von Kitagawa et al. Die katalytische 
Aktivität der von ihnen genutzten metall-organischen Gerüstverbindung beruht 
auf den Amid-Gruppen des verwendeten Linkers.[61] Frei zugängliche 
Aminogruppen können auch nachträglich in MOF-Netzwerke eingebracht 
werden. Dieses Konzept wurde erstmals von G. Férey und J.-S. Chang am 
Beispiel von MIL-101 (2) vorgestellt und beruht auf der Bildung eines Lewis-
Säure-Lewis-Base-Adduktes zwischen den koordinativ ungesättigten 
Metallatomen der Gerüstverbindung und einer Aminogruppe eines nachträglich 
eingebrachten Diamins.[62] Da dieses eine weitere, nicht-koordinierende 
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Aminogruppe aufweist, konnte diese ebenfalls für die Katalyse einer 
Knoevenagel-Kondensation genutzt werden. Statt einfacher Diamine können 
auch chirale bifunktionelle Moleküle über diese Methode in ein bereits 
existierendes Netzwerk eingebracht werden. Dieses Beispiel wird jedoch 
ausführlich in Kapitel 2.4.1 diskutiert, ebenso wie POST-1, dessen katalytische 
Aktivität auf freien Pyridin-Gruppen beruht. 
Eine sehr interessante Anwendung metall-organischer Gerüstverbindungen mit 
reaktiven Gruppen sind Polymerisationsreaktionen. Die Arbeitsgruppe von S. 
Kitagawa hat sich sehr intensiv mit diesem Forschungsgebiet beschäftigt[63] und 
konnte u. a. zeigen, dass die Verbindung Cu(PZDC)2(4,4´-BiPy) (PZDC = 
Pyrazin-2,3-dicarboxylat, BiPy = Bipyridin), die Polymerisation von 
Propiolsäuremethylester bei Raumtemperatur katalysiert.[64] Die Ursache der 
katalytischen Aktivität liegt den Autoren dieser Untersuchung zufolge in der 
Basizität der nicht-koordinierenden Carboxylat-Sauerstoff-Atome, wodurch die 
Deprotonierung acidischer, terminaler Alkine eingeleitet werden kann, die 
wiederum den Initiierungsschritt für die anionische Polymerisation darstellt 
(Abb. 2-3). Interessanterweise weist das gebildete Polymer meist trans-
konfigurierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen auf, was sich vermutlich 
auf die Größe und Form des durch das Netzwerk vorgegebenen 
Reaktionsraums zurückführen lässt. Bei Polymerisation in Lösung wird dieser 
Effekt nicht beobachtet. 
 
Abb. 2-3: Mechanistische Vorstellung zur Polymerisation von Propiolsäuremethylester in den 
Poren von Cu(PZDC)2(4,4´-BiPy); Abbildung reproduziert aus Ref. [63]. 
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2.3.3 Metall-organische Gerüstverbindungen als Katalysatorträger 
Metall-organische Gerüstverbindungen können als Trägermaterialien sowohl für 
Metall- und Metalloxid-Nanopartikel als auch für andere katalytisch aktive Gäste 
wie Metall-Porphyrin-Komplexe oder Polyanionen dienen. Für die Einbringung 
von Metall- bzw Metalloxid-Nanopartikeln sind bis heute vier verschiedene 
Synthesestrategien bekannt. Die Arbeitsgruppe von R. A. Fischer beschäftigt 
sich seit mehreren Jahren mit der Einbringung solcher Nanopartikel durch 
Gasphasenabscheidung geeigneter Precursoren in die Poren voraktivierter und 
daher lösungsmittelfreier Netzwerke.[65-68] Durch anschließende Reduktion mit 
molekularem Wasserstoff oder photochemische Zersetzung können die 
gewünschten metallischen Nanopartikel erhalten werden. So konnten bereits 
Palladium, Platin, Eisen, Kupfer, Gold, Zinn, Zink und Ruthenium in die Poren 
von MOF-5 eingebracht und die erhaltenen geträgerten Katalysatoren 
erfolgreich in verschiedenen Reaktionen wie der Hydrierung von Cycloocten 
(Pd@MOF-5),[65] der Hydrierung von Benzol (Ru@MOF-5)[68] oder der 
Darstellung von Methanol aus Synthesegas (Cu@MOF-5)[65] getestet werden. 
Das in den Poren von MOF-5 enthaltene metallische Ruthenium kann durch 
Behandlung mit Sauerstoff leicht in Ruthenium(IV)-oxid überführt werden. Das 
resultierende Material RuO2@MOF-5 stellte sich als moderater Katalysator für 
die Oxidation von Phenylmethanol zu Benzaldehyd (6) heraus.[68] Eine Variation 
des von Fischer et al. aufgezeigten Syntheseprinzips ist die Einbringung 
verschiedener Metall- und Metalloxid-Nanopartikel in ein Netzwerk. So konnten 
sie erfolgreich Cu/ZnO@MOF-5 herstellen, welches als Katalysator für die 
Methanolsynthese fungiert.[67] 
Für die Einbringung von Palladium-Nanopartikeln in MOF-5 wurden in der 
Arbeitsgruppe von S. Kaskel bzw. E. Klemm zwei weitere Synthesestrategien 
erarbeitet. Das erste dieser beiden Verfahren beinhaltet die Einbringung einer 
Lösung einer geeigneten Palladiumverbindung in Chloroform in die Poren des 
voraktivierten Netzwerks, wobei die Menge des verwendeten Lösungsmittels 
dem zuvor bestimmten Porenvolumen des Materials entspricht.[69] Diese als 
„Incipient Wetness“ (engl.; „beginnende Feuchtigkeit“) bezeichnete 
Imprägnierungstechnik konnte zudem für die Synthese von Palladium-
Nanopartikeln in den Poren von MIIL-101 (2) genutzt werden.[70] Im Unterschied 




 - 19 - 
zu der vorher beschriebenen Syntheseroute der chemischen 
Gasphasenabscheidung (bis zu 35,6 Gew.% Pd und bis zu 48 Gew.% Au[65]) 
können mit dieser Methode nur verhältnismäßig niedrige 
Katalysatorbeladungen von etwa 1 Gew.% erzielt werden. Die erhaltenen 
Materialien Pd@MOF-5 und Pd@MIL-101 sind aktive 
Hydrierungskatalysatoren, was für verschiedene Substrate wie 1-Octen, 
Cycloocten und Styrol nachgewiesen wurde. 
Die zweite Synthesestrategie beruht auf einer Co-Präzipitationsmethode, bei 
der die Bildung der Palladium-Partikel mit der Bildung des MOF-Netzwerks 
gekoppelt wird.[71] Dies wird durch die Fällung von Pd@MOF-5 mit Triethylamin 
aus einer Lösung von Zinknitrat, Terephthalsäure (7) und Palladiumnitrat 
erreicht. Das Pulverdiffraktogramm des resultierenden Materials stimmt zwar 
mit dem des reinen MOF-5 überein, die spezifische Oberfläche ist jedoch 
dreimal kleiner als die für reines MOF-5 bestimmte. Das über die Co-
Präzipitationsmethode gewonnene Pd@MOF-5 zeigte im Vergleich zu Pd@C 
und Pd@MOF-5, welches über die „Incipient Wetness“-Methode gewonnen 
wurde, etwa zweimal so hohe Umsatzraten in der Hydrierung von 
Zimtsäureethylester. 
Im vorhergehenden Abschnitt wurde bereits auf die Anbindung von Diaminen 
an die Lewis-sauren Chrom-Zentren von MIL-101 (2) eingegangen. Die freie 
Aminofunktionalität kann hierbei nicht nur für basenkatalysierte Reaktionen 
genutzt werden, sondern auch für die Einbringung von Palladium-Partikeln.[62] 
Hierfür wird die Aminogruppe durch Zugabe von Salzsäure zunächst in eine 
Ammoniumgruppe überführt, das so generierte Material mit Palladium-, Platin- 
oder Gold-haltigen Anionen behandelt und die Metalle durch anschließende 
Reduktion mit Natriumborhydrid in metallische Nanopartikel überführt. Die 
erhaltenen Pd@MIL-101-Materialien zeigten im Vergleich zu Pd@C ähnliche 
katalytische Aktivitäten in der Mizoroki-Heck-Kupplung mit nahezu quantitativen 
Umsätzen nach einer bis zwei Stunden Reaktionszeit. Gegenüber Pd@C 
wurde jedoch eine Induktionsperiode von etwa einer halben bis einer Stunde 
beobachtet. 
Wie bereits weiter oben angedeutet, dienen metall-organische 
Gerüstverbindungen auch als Trägermaterial für molekulare Katalysatoren oder 
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Polyanionen. M. Eddaoudi und Mitarbeitern gelang die Inkorporation eines 
Mangan-Porphyrin-Komplexes in die Poren von rho-ZMOF (ZMOF = Zeolite-like 
Metal-Organic Framework) während der Bildung des Netzwerks.[72] Der so 
gewonnene geträgerte Katalysator wurde in der Oxidation von Cyclohexan 
getestet, wobei mit einer Ausbeute von 91,5% selektiv Cyclohexanol und 
Cyclohexanon gebildet wurden. Ebenfalls in Oxidationsreaktionen wurde die 
Aktivität von in MIL-101 (2) eingeschlossenen Heteropolyanionen von O. A. 
Kholdeeva und Mitarbeitern untersucht.[73] Diese wurden durch Adsorption aus 
der Flüssigphase in das Netzwerk eingebracht und die katalytische Aktivität der 
erhaltenen Materialien in der Oxidation von α-Pinen, Caryophyllen und 
Cyclohexen intensiv erforscht. Neben oxidierenden können Polyoxometallate 
auch Brønsted-saure Eigenschaften aufweisen. Diese Eingenschaft wurde von 
S.-X. Liu, Z.-M. Su und Mitarbeitern in der säurekatalysierten Hydrolyse von 
Carbonsäureestern genutzt.[74] Die von ihnen verwendeten Katalysatoren 
wurden durch Zugabe des entsprechenden Polyoxometallats während der 
Synthese von HKUST-1 (3) generiert. 
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2.4 Untergruppen metall-organischer Gerüstverbindungen 
In den folgenden Abschnitten werden zwei Untergruppen metall-organischer 
Gerüstverbindungen, deren Synthese und Charakterisierung primärer 
Gegenstand dieser Arbeit sind, näher diskutiert.  
 
 
2.4.1 Chirale metall-organische Gerüstverbindungen 
Die prinzipiellen Vorzüge der heterogenen gegenüber der homogenen 
Reaktionsführung einer katalytischen Umsetzung wurden bereits in Abschnitt 
2.3 besprochen. In Bezug auf stereoselektive Reaktionen weisen molekulare 
Katalysatoren jedoch einige Vorteile auf, die die Nachteile der homogenen 
Katalyse aufwiegen. So zeigen homogene Katalysatoren aufgrund ihrer 
molekularen Struktur und der damit verbundenen Homogenität der katalytisch 
aktiven Zentren i. d. R. eine höhere Effizienz und Reproduzierbarkeit und 
zudem bessere (Stereo)selektivitäten. Außerdem laufen die Reaktionen meist 
unter milderen Bedingungen ab, was zu einer verbesserten Reaktionskontrolle 
führt. 
Die kristalline Struktur metall-organischer Gerüstverbindungen ermöglicht 
gegenüber anderen heterogenen Katalysatoren jedoch die genaue Kenntnis 
über die Natur der vorliegenden katalytisch aktiven Zentren, die zudem für 
umzusetzende Substrate aufgrund des vorhandenen, ebenfalls genau 
definierten, Porensystems zugänglich sind. In einem idealen Szenario könnten 
metall-organische Gerüstverbindungen somit die Vorteile der homogenen 
stereoselektiven Katalyse mit den Vorteilen der heterogenen Reaktionsführung 
vereinen.[75] 
Im Wesentlichen können drei grundsätzliche Wege zur Gewinnung chiraler 
metall-organischer Gerüstverbindungen unterschieden werden.[76,77] Im Prinzip 
kann jedes MOF, auch wenn es vollständig aus achiralen Bausteinen aufgebaut 
ist, in einer chiralen Raumgruppe kristallisieren. Für diese Gruppe chiraler 
metall-organischer Gerüstverbindungen gibt es zahllose Beispiele. Ein 
wesentlicher Nachteil dieser Synthesestrategie ist allerdings, dass 
üblicherweise beide enantiomere Formen der Verbindung kristallisieren. Dies 
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hat zur Folge, dass zwar die entstehenden Einkristalle enantiomerenrein sind, 
das insgesamt anfallende Material jedoch racemisch ist. Zudem weist die 
chirale Information, die auf die umzusetzenden bzw. zu trennenden Substrate 
wirkt, eine wesentlich größere Dimension auf, als es bei Verwendung chiraler 
Linker der Fall ist. 
Eines der ersten Beispiele für die Kristallisation nur eines der beiden 
Enantiomorphe stammt aus dem Jahr 1999 von der Arbeitsgruppe von Y. 
Aoyama. Sie konnten durch Circulardichroismus-Messungen zeigen, dass die 
Verbindung Cd(APD)(NO3)2(H2O)(EtOH) (APD = 5-(9-Anthracenyl)pyrimidin) in 
den von ihnen durchgeführten Experimenten immer enantiomerenrein 
kristallisierte.[78] Die Cadmium-Atome sind jeweils sechsfach durch zwei APD-
Liganden, zwei Nitrationen und jeweils ein Wasser- und ein Ethanolmolekül 
koordiniert (Abb. 2-4). Die APD-Liganden koordinieren ihrerseits je zwei 
Cadmium-Atome, wodurch eindimensionale Stränge enstehen. Die Chiralität 
der Verbindung rührt von der Verdrehung der Pyrimidin-Gruppe gegenüber 
dem Anthracen-Substituenten her, was zur Ausbildung von Cadmium(II)-
Pyrimidin-Helices führt. Aufgrund von Wasserstoffbrückenbindungen, welche 
zwischen den einzelnen Strängen wirken, weisen auch alle benachbarten 
Helices die gleiche Händigkeit auf. Die Ausbildung nur einer enantiomeren 
Form führen die Autoren auf das Kristallwachstum um einen singulären 
Kristallisationskeim herum zurück. 
Ein jüngeres Beispiel für die Gewinnung eines von zwei Enantiomorphen ist die  
 
Abb. 2-4: Struktur von Cd(APD)(NO3)2(H2O)(EtOH), die zwei gezeigten Helices sind durch 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den koordinierten Nitrationen und Wassermolekülen 
untereinander verbunden, reproduziert aus Ref. [79]. 
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enantioselektive Kristallisation von Cu(Succinat)-(4,4´-BiPy)(H2O)4 durch 
gezielte Verringerung der Kristallisationsgeschwindigkeit bei 
Ammoniakzugabe.[80] Trotz der Möglichkeit der enantiomerenreinen Darstellung 
kann bei dieser Variante der Synthese chiraler metall-organischer 
Gerüstverbindungen keine Vorhersage über die im jeweiligen Fall gebildete 
enantiomere Form des Produkts getroffen werden. 
Eine Möglichkeit, dieses Problem zu überwinden, ist die Zugabe eines chiralen 
stereomerenreinen Co-Agens während der Synthese. Dass durch diese 
Methode eine gezielte Bildung nur einer enantiomeren Form der metall-
organischen Gerüstverbindung möglich ist, wurde zuerst durch M. J. 
Rosseinsky und Mitarbeiter nachgewiesen.[81] In ersten Versuchen mit 
Lösungen aus Nickelnitrat und Trimesinsäure (8, Benzol-1,3,5-tricarbonsäure, 
H3BTC) in Ethylenglycol (EG) stellten sie fest, dass bei langsamer Eindiffusion 
von Pyridin (Py) eine metall-organische Gerüstverbindung der 
Zusammensetzung Ni3(BTC)2(Py)6(EG)6 mit einer chiralen (10,3)-
Netzwerktopologie gebildet wird (Abb. 2-5b). Auch bei dieser Verbindung ist 
jedes Nickel-Atom sechsfach koordiniert. Dabei besetzen zwei Carboxylat- 
 
1  
Abb. 2-5: Struktur von Ni3(BTC)2(Py)6(1,2-PD)6; (a) enthaltene Helix, die strukturdirigierenden 
1,2-Propandiol-Moleküle sind in dunkelgrau wiedergegeben; auf die Darstellung der Pyridin-
Substituenten wurde verzichtet, Ni: gelb, C: grau, N: blau, O: rot; (b) Chirales (10,3)-Netzwerk, 
reproduziert aus Ref. [76]. 
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Gruppen zueinander trans-liegende Positionen der oktaedrischen 
Koordinationssphäre. Die verbleibenden Koordinationsstellen werden durch 
zwei Pyridin- und zwei monodentat koordinierende Ethylenglycolmoleküle 
besetzt, die jeweils in cis-Stellung zueinander koordinieren. Die Händigkeit der 
entstehenden Helices wird dabei durch die Orientierung der 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Carbonylsauerstoffatomen der 
BTC-Linker und den OH-Gruppen der Ethylenglycol-Substituenten determiniert 
(vgl. Abb. 2-5a). Durch gezielten Einsatz chiraler Diole wie 1,2-Propandiol (1,2-
PD) und 2,3-Butandiol konnten Rosseinsky et al. gezielt eine der beiden 
enantiomeren Formen von Ni3(BTC)2 darstellen. Die Porosität des Netzwerks 
konnte durch Verwendung von 3-Picolin (3-Pic) anstatt Pyridin stark erhöht 
werden, da sich in diesem Fall zusätzliche Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen den Carbonylsauerstoffatomen der BTC-Linker und den 
Methylgruppen der koordinierten 3-Picolinmoleküle ausbilden.[82] Mit der so 
generierten chiralen metall-organischen Gerüstverbindung Ni3(BTC)2(3-
Pic)6(1,2-PD)3 führten M. J. Rosseinsky erste Experimenten zur 
enantioselektiven Adsorption durch. Die beobachteten Enantioselektivitäten 
(engl. enantiomeric excess, ee) hingen dabei deutlich von der Größe der 
eingesetzten Substrate ab. Für Binaphthol, das größte eingesetzte Adsorptiv, 
wurde ein Enantiomerenüberschuss von 8,3% nachgewiesen. 
Statt wie von Rosseinsky et al. beschrieben, können anstelle der chiralen 
Alkohole auch chirale ionische Flüssigkeiten als Reaktionsmedium dienen.[83] 
Eine Weiterentwicklung des beschriebenen Synthesekonzepts durch die 
Gruppe von X. Bu ist der unterstöchiometrische Einsatz des chiralen Co-Agens, 
welches nicht in das resultierende Netzwerk mit eingebaut wird, sondern 
lediglich als „chiraler Katalysator“ bzw. „chiraler Zuschauer“ während der 
Synthese der metall-organischen Gerüstverbindung anwesend ist. So konnten 
bereits (–)-Chinchonidin bzw. (+)-Chinchonin[84] und D- bzw. L-Camphersäure 
erfolgreich zur Kontrolle der Chiralität des resultierenden MOFs eingesetzt 
werden.[85] 
Ein sehr aktuelles Beispiel, welches ebenfalls dieser Gruppe chiraler metall-
organischer Gerüstverbindungen zuzuordnen ist, stammt von der Gruppe von 
C. Duan. Durch Zugabe von L- bzw. D-N-tert-butoxy-carbonyl-2-(imidazol)-1-
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pyrrolidin (BCIP) während der Synthese konnten beide enantiomere Formen 
von Ce(HMDIP)(H2O) (MDIP = Methylendiisophthalat) synthetisiert werden.
[86] 
Beide Verbindungen sind aktive Katalysatoren für die Cyanosilylierung von 
Benzaldehyd (6). Nach einer Reaktionszeit von einem Tag konnten bei einer 
Katalysatorladung von 2 mol% neben quasi vollständigen Umsätzen 
Enantiomerenüberschüsse von mindestens 91% detektiert werden. 
Die Synthese chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen aus achiralen 
Bausteinen weist zwar den Vorteil der besseren Verfügbarkeit und i. d. R. auch 
geringeren Kosten für die entsprechenden Edukte auf, die gezielte Steuerung 
der resultierenden Chiralität erfordert jedoch die genaue Kenntnis der 
entsprechenden Reaktionsbedingungen und den Einsatz chiraler Reagenzien. 
Die verlässlichste Strategie zur Gewinnung chiraler MOFs ist daher die 
Verwendung chiraler Linker. 
Eine der ersten wegweisenden Arbeiten auf dem Gebiet der Synthese chiraler 
metall-organischer Gerüstverbindungen aus chiralen Linkermolekülen stammt 
von der Gruppe um K. Kim.[87] Die von ihnen beschriebene Verbindung POST-1 
 
 
Abb. 2-6: (a) Synthese von D-POST-1 aus der von der Weinsäure abgeleiteten Carbonsäure 
HL; (b) in der Struktur von D-POST-1 enthaltener Zn3(µ3-O)(O2C)6(N)3-Cluster (N = Pyridyl) und 
(c) trigonale chirale Kanäle; Zn: grün, C: grau, N: blau, O: rot. 
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Schema 2-1: Die von K. Kim und Mitarbeitern durchgeführte katalytische Umesterung von 2,4-
Dinitrophenylacetat racemischem 1-Phenyl-2-propanol zur Untersuchung der Enantioselektivität 
von POST-1. 
wurde durch Umsetzung von Zinknitrat mit einem von der Weinsäure 
abgeleiteten Linker gewonnen (Abb. 2-6a). Die Struktur von POST-1 enthält 
einen Zn3(µ3-O)(O2C)6-Cluster (Abb. 2-6b), dessen zum µ3-O-Atom trans-
liegenden Koordinationsstellen nicht wie sonst üblich durch koordinierte 
Lösungsmittelmoleküle, sondern durch den Pyridinsubstituenten des 
verwendeten Linkers abgesättigt werden. Die verschiedenen Koordinationsmodi 
des Linkers führen zur Ausbildung eines hochvernetzten zweidimensionalen 
Gerüsts (Abb. 2-6c). Da je Cluster sechs Carboxylatgruppen und drei 
Pyridinsubstituenten koordiniert werden können, beide Verknüpfungsstellen 
aufgrund der Linkerstruktur jedoch zu gleichen Anteilen vorliegen, kann die 
Hälfte der vorhandenen Pyridinsubstituenten nicht an Zinkatome koordinieren. 
Durch Protonierung zweier dieser drei Pyridingruppen wird zum einen die 
negative Ladung des Netzwerks kompensiert, zum anderen können die freien 
Pyridineinheiten für katalytische Umsetzungen genutzt werden. 
Als Testreaktion wurde von K. Kim und Mitarbeitern die Umesterung von 2,4-
Dinitrophenylacetat mit racemischem 1-Phenyl-2-propanol untersucht (Schema 
2-1). Bei Einsatz von D-POST-1 als Katalysator konnte das (S)-Konformer des 
entsprechenden Umesterungsproduktes mit einer Enantioselektivität von 8% 
erhalten werden. Wurde die zu D-POST-1 enantiomere Form L-POST-1 ver-
wendet, reicherte sich das (R)-Konformer im gebildeten Produkt an. Neben der 
so erstmals nachgewiesenen enantioselektiven katalytischen Wirkung metall-
organischer Gerüstverbindungen, konnten Kim et al. zudem eine 
enantioselektive Adsorption des farbigen Komplexes [Ru(2,2´-BiPy)3]Cl2 durch 
L-POST-1 beobachten. Circulardichroismus-Messungen zeigten, dass mit einer 
Enantioselektivität von 66% bevorzugt die ∆-Form des genannten 
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Abb. 2-7: (a) Übersicht über eine Auswahl einiger natürlich vorkommender chiraler Moleküle 
und (b) Kristallstrukturen, der aus ihnen synthetisierten MOFs, die Struktur von Zn2(L
4)(2,6-
NDC)(DMF) (DMF = N,N-Dimethylformamid) wurde aus Ref. [88] reproduziert. 
Metallkomplexes adsorbiert wird. 
Auf der Suche nach geeigneten chiralen Linkern für den Aufbau chiraler metall-
organischer Gerüstverbindungen liegt die Verwendung von Molekülen des 
sogenannten „Chiral Pool“, die nur in einer stereomeren Form natürlich 
vorkommen, nahe. Dementsprechend viele Arbeiten zur Synthese und 
Charakterisierung chiraler MOFs auf Basis solcher Linker wie Aminosäuren, 
Campher-,[89-92] Glucar-,[93] Milch- und Mandelsäure existieren bereits (Abb. 2-
7). Aus der Gruppe der Aminosäuren wurden bis heute erfolgreich L-Alanin-[94] 
und L-Serin-Derivate,[95] L-Tryptophan[96] und L-Aspartat[97,98] in metall-
organische Gerüstverbindungen eingebaut. Das aus dem in Abb. 2-7 gezeigten 
L-Serin-Derivat HL1 und Kupferchlorid gewonnene Material weist strukturell 
zwar lediglich eindimensionale Stränge auf, konnte aber sehr erfolgreich in 
einer enantioselektiv geführten Grignard-Reaktion eingesetzt werden. Die 
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Enantiomerenüberschüsse der aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und 
verschiedenen α,β-ungesättigten Ketonen gebildeten Reaktionsprodukte lagen 
zwischen 55 und 99%.[95] Die Verwendung von L-Aspartat (H2L
2, Abb. 2-7) in 
Kombination mit verschiedenen Bi-und Tripyridin-Linkern wurde intensiv von M. 
J. Rosseinsky und Mitarbeitern untersucht. Das von ihnen dargestellte und 
charakterisierte, poröse Material Ni2(L
2)2(4,4´-BiPy) wurde in der Adsorption 
verschiedener chiraler Diole getestet, wobei ein größen- bzw. formselektiver 
Einfluss des Netzwerks auf die Enantioselektivität des Adsorptionsvorgangs 
festgestellt wurde. Der höchste ee-Wert mit 53,77% wurde für den am stärksten 
verzweigten Alkohol 2-Methyl-2,4-pentandiol beobachtet.[97] Mit L-Aspartat 
konnte eine weitere chirale metall-organische Gerüstverbindung der 
Zusammensetzung Cu2(L
2)2(BPE) (BPE = 1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen) 
synthetisiert werden.[99] Durch Umsetzung mit Salzsäure wurden gezielt 
Brønsted-saure Zentren in das Netzwerk eingeführt. Die so gewonnene 
Verbindung Cu(L2)(BPE)0,5(HCl)(H2O) ist ein aktiver und enantioselektiver 
Katalysator (ee-Werte bis 17%) für die Methanolyse von cis-2,3-Epoxybutan 
ist.[99] 
Zur enantioselektiven Adsorption von Sulfoxiden wurden von V. P. Fedin und K. 
Kim Zink-haltige metall-organische Gerüstverbindungen auf Basis von Milch- 
(H2L
3, Abb. 2-7)[100] und Mandelsäure (H2L
4, Abb. 2-7)[88] entwickelt. Die 
Netzwerke der so erhaltenen Verbindungen weisen Zn2(L
3)- bzw Zn2(L
4)-
Stränge auf, die durch Terephthalsäure (7), 2,6-Naphthalindicarbonsäure oder 
4,4´-Biphenyldicarbonsäure untereinander verknüpft sind. Die in den 
Adsorptionsexperimenten erzielten Enantiomerenüberschüsse liegen zwischen 
7 und 62%. Die Ergebnisse der Arbeitsgruppe wurden zudem durch die erste 
erfolgreiche Anwendung einer chiralen metall-organischen Gerüstverbindung, 
(Zn2(L
3)(BDC)(DMF)) als stationäre Phase in der semipräparativen 
Chromatographie erweitert.[101] Während beide Verbindungen aktive und 
selektive Katalysatoren für die Oxidation von Sulfiden zu Sulfoxiden sind, 
konnte keinerlei stereoselektiver Einfluss des chiralen Netzwerks auf die 
gebildeten Produkte festgestellt werden.[88,100] 
Eine weitere Strategie zur Darstellung eines stereoselektiv wirksamen MOF-
Katalysators ist die Immobilisierung eines aus der homogenen stereoselektiven  
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Abb. 2-8: (a) Struktur des von Hupp et al. modifizierten Jacobsen-Katalysators; (b) 
Kristallstruktur der synthetisierten metall-organischen Gerüstverbindung; (c) durchgeführte 
Epoxidierungsreaktion. 
Synthese bekannten Katalysators durch Substitution des Liganden mit 
funktionellen Gruppen zur Generierung eines für die MOF-Synthese geeigneten 
Linkers. Dieses Syntheseprinzip hat die Gruppe von J. T. Hupp aufgegriffen 
und den Salen-Liganden des bekannten Jacobsen-Katalysators, der 
Anwendung in enantioselektiven Epoxidierungen findet,[102,103] mit Pyridinen 
substituiert (Abb. 2-8a). Der so gewonnene neutrale Linker wurde als 
sogenannter Säulen- oder Stützlinker in die Schichtstruktur von Zn2(BPDC)2 
eingebaut (Abb. 2-8b).[104] Der Versuch zur enantioselektiven Epoxidierung von 
2,2-Dimethyl-2H-chromen führte zu einem sehr guten ee-Wert von 82% (Abb. 
2-8c), der in zwei anschließenden Katalysezyklen reproduziert werden konnte. 
Ein weiteres interessantes Beispiel für die Immobilisierung eines chiralen 
Metallkomplexes in einer metall-organischen Gerüstverbindung stammt von S. 
M. Cohen und Mitarbeitern. Die Chiralität des Komplexes rührt hier von der 
Anordnung dreier chelatisierender Liganden um ein oktaedrisch koordiniertes 
Cobalt-Atom her.[105] 
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Neben der Verwendung multifunktioneller Moleküle aus dem „Chiral Pool“ oder 
der Immobilisierung eines bekannten homogenen Katalysators im Netzwerk 
einer metall-organischen Gerüstverbindung arbeiten einige Arbeitsgruppen an 
einem gezielten Design chiraler Linker für den Aufbau katalytisch aktiver und 
enantioselektiver MOF-Katalysatoren. Eine Arbeitsgruppe, die über mehrere 
Jahre sehr intensiv auf diesem Gebiet forscht, ist die Gruppe um Wenbin Lin. 
Ihre Strategie zur Gewinnung chiraler MOFs beruht auf der Verwendung von 
Linkern mit einem 1,1´-Binaphthyl-Rückgrat. In ersten Versuchen wurde die 
Einführung von Phosphonatgruppen als potentielle Koordinationsstellen in 6- 
bzw. 6´-Position des Binaphthalingerüstes untersucht (Abb. 2-9a).[106,107] Die 
Umsetzung der so gewonnenen Bisphosphonsäure mit verschiedenen 
Lanthanoidnitraten bzw. –perchloraten führte zu einer Reihe isomorpher 
Koordinationspolymere mit zweidimensionaler Schichtstruktur (Abb. 2-9b).[106] 
In ersten katalytischen Tests wie der Cyanosilylierung verschiedener Aldehyde 
 
 
Abb. 2-9: (a) Erster von Lin et al. genutzter chiraler Linker auf Basis des 1,1´-
Binaphthylgerüstes; (b) Zweidimensionale Schichtstruktur der erhaltenen Lanthanoid-
Bisphosphonate (Blick entlang [010]); (c) von Lin et al. synthetisierter Binaphthyldicarbonsäure-
Linker und (d) Struktur der daraus gewonnenen Koordinationspolymere (Blick entlang [100]); auf 
die Darstellung der Ethoxygruppen, Chloratome und koordinierter Neutralliganden wurde 
verzichtet; Ln: blaue Polyeder, Co: violette Polyeder, P: gelb, C: grau, O: rot. 
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und der Ringöffnung von meso-2,3-Succinsäureanhydrid konnten bei Einsatz 
der Samariumverbindung zwar Ausbeuten von 55-69% bzw. 81% detektiert 
werden, die beobachteten Enantiomerenüberschüsse lagen jedoch immer unter 
5%. Lediglich die enantioselektive Trennung von trans-1,2-Diaminohexan über 
ammoniakalisch behandeltem Koordinationspolymer lieferte signifikante ee-
Werte von bis zu 13,6%. 
In weiterführenden Arbeiten konnte der genannte Linker erfolgreich mit 
Mangan-, Nickel- und Cobaltcarbonat, Kupfer(II)-oxid und Zinkperchlorat 
umgesetzt werden, wodurch eindimensionale (Nickel), zweidimensionale (Zink) 
und auch dreidimensionale chirale Koordinationspolymere (Mangan, Cobalt, 
Kupfer) erhalten wurden.[108] Die Porosität und katalytische Aktivität dieser 
Verbindungen wurde jedoch nicht untersucht. 
In der zweiten Stufe des verfolgten Synthesekonzepts wurde von Lin et al. die 
Einführung von Carbonsäuregruppen in 6- und 6´- bzw. in 4- und 4´-Position 
des 1,1´-Binaphthalins erforscht (Abb. 2-9c), wobei die Substitution in 6- und 6´-
Position in den meisten Fällen zur Ausbildung eindimensionaler Stränge und 
nur in Kombination mit Zink zur Generierung einer lamellaren Schichtstruktur 
führte.[109,110] Ausgehend von dem in 4- und 4´-Position Carboxy-substituierten 
Linker konnten zwei Serien isostruktureller Koordinationspolymere synthetisiert 
werden (Abb. 2-9d). Die Umsetzung dieses Linkers mit Erbium-, Gadolinium- 
und Samariumsalzen lieferte dreidimensionale Netzwerke.[111] Mit Mangan, 
Cobalt und Nickel bildeten sich dagegen ebenfalls zweidimensionale 
Schichtstrukturen (Abb. 2-9d).[112] 
Der Durchbruch in Hinblick auf die Generierung eines aktiven und vor allem 
enantioselektiven MOF-Katalysators gelang der Gruppe von W. Lin mit der 
Einführung von Pyridinsubstituenten in 4- bzw. 4´-Position des Binaphthyl-
Rückgrats (Abb. 2-10a).[113-116] Vor allem die direkte Anbindung der Pyridyl-
Einheit an die Binaphthylringe führte in Kombination mit Cadmium zur 
Ausbildung poröser chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen. Das aus 
L
1 (Abb. 2-10a) gewonnene Material zeigte in der enantioselektiven Adsorption 
von 1-Phenylethanol eine Enantioselektivität von etwa 6%.[113] Werden die in 2- 
und 2´-Position befindlichen Ethoxygruppen durch postsynthetisch nutzbare 
Hydroxygruppen ersetzt, wird ein völlig anderes Netzwerk der 
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Zusammensetzung (R)-Cd3Cl6(L
2)3 gebildet (Abb. 2-10b), welches durch 
Umsetzung mit Ti(Oi-Pr)4 als aktiver Katalysator für die Addition von Diethylzink 
an aromatische Aldehyde fungiert.[114] In den durchgeführten katalytischen 
Tests konnten Lin et al. einerseits einen größenselektiven Einfluss des 
Netzwerks auf die umgesetzten Substrate nachweisen und andererseits zeigen, 
 
 
Abb. 2-10: (a) von W. Lin und Mitarbeitern entwickelte Serie Pyridin-substituierter Binaphthyl-
Linker; (b) Kristallstruktur der aus Cadmiumchlorid und Linker L2 gewonnenen chiralen metall-
organischen Gerüstverbindung (Cd: blaue Polyeder; C: grau, N: blau, O: rot, Cl: grün), und 
schematische Darstellung der Umsetzung der zugänglichen Hydroxylgruppen mit 
Titantetraisopropanolat zur Generierung eines aktiven Katalysators für (c) die Addition von 
Diethylzink an aromatische Aldehyde. 
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dass der von ihnen generierte Katalysator hochstereoselektiv wirkt. Die 
erzielten Enantiomerenüberschüsse liegen durchgängig zwischen 77 und 93% 
und können damit mit den mit Hilfe eines entsprechenden homogenen 
Katalysators erreichten Enantioselektivitäten konkurrieren. Die Einführung einer 
4-Vinylpyridin-Gruppe in 3- und 3´- bzw. in 6- und 6´-Position (L5 und L6 Abb. 2-
10a) führte in Kombination mit Nickel, Cadmium, Cobalt, Mangan und Kupfer 
zur Ausbildung eindimensionaler Stränge.[117,118] 
Die bislang letzte Weiterentwicklung des Synthesekonzeptes ist die Darstellung 
von Tetracarbonsäuren mit einem Binaphthyl-Rückgrat (Schema 2-2).[119-121] 
Alle acht in Schema 2-2 gezeigten Linker konnten mit Kupfernitrat zu einer 
Serie isoretikulärer chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen umgesetzt 
werden, die ein dreidimensionales Netzwerk und eine durch 
Farbstoffadsorption nachgewiesene hohe Porosität aufweisen. Die MOF-
Materialien mit freien Hydroxygruppen wurden ebenso wie die bereits genannte 
Cadmiumverbindung unter Zusatz von Ti(Oi-Pr)4 in der enantioselektiven 
Addition von Diethylzink bzw. Ethyl(phenylethinyl)zink an aromatische Aldehyde 
getestet. Neben der Generierung von i. d. R. hohen Umsätzen und 
Enantioselektivitäten ermöglicht dieses Synthesekonzept, die gezielte 
Untersuchung größenselektiver Einflüsse, da die Porengröße in vier Stufen 
einstellbar ist. 
Ein Problem des von Lin et al. etablierten Prinzips der postsynthetischen 
 
 
Schema 2-2: Strukturen der von Lin et al. synthetiserten Tetracarbonsäuren mit einem 1,1´-
Binaphthyl-Grundgerüst. 
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Einführung der katalytisch aktiven Komponente ist die Möglichkeit des 
Vorhandenseins freier Ti(Oi-Pr)4-Spezies, die zu einer nicht stereoselektiven 
Hintergrundreaktion führen, die umso stärker beobachtet wird, je kleiner die 
Poren des verwendeten MOF-Katalysators sind. Den Autoren zufolge lässt sich 
dieses Phänomen auf eine schlechtere Diffusion der Substrate in die Poren des 
Netzwerks, in denen sich die enantioselektiv wirksame, katalytisch aktive 
Spezies befindet, zurückführen. So konnte anhand zweier Katalyseserien mit 
Benzaldehyd (6) bzw. 1-Naphthaldehyd (9) nachgewiesen werden, dass die 
erreichten ee-Werte der Produkte mit zunehmender Porengröße zum Teil 
signifikant steigen. 
Neben der Darstellung einer isoretikulären Serie chiraler MOFs konnte die 
Gruppe von W. Lin bei Verwendung der racemischen Variante von L3 (R = Et, 
Schema 2-2) einen interessanten Einfluss des Lösungsmittels auf die gebildete 
Kristallstruktur nachweisen. Während bei Verwendung von N,N-
Diethylformamid (DEF) Einkristalle beider enantiomerer Formen entstehen, 
kann durch Verwendung von N,N-Dimethylformamid (DMF) eine Verbindung, 
deren Struktur aus zwei interpenetrierten Netzwerken besteht, die jeweils nur 
aus einer der beiden enantiomeren Formen des chiralen Linkers aufgebaut 
sind, erhalten werden. 
In einer Kooperation von J. F. Stoddart und O. M. Yaghi wurde ebenfalls ein 
chiraler Linker auf Basis eines 1,1´-Binaphthalins, der zusätzlich eine weitere 
durch eine Kronenethereinheit angebundene Binaphthylgruppe trägt, entwickelt 
(L3, Abb. 2-11, rechts).[122] Zwei weitere Beispiele speziell für die Synthese 
chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen entwickelter Linker stammen 
von der Gruppe von C. Kepert (L1, Abb. 2-11, links)[123] und aus einer 
Zusammenarbeit von S. L. James und D. R. Boyd (L2, Abb.2-11, Mitte).[124] 
Während mit Zn2(C4H2O4)(L
2) und Zn4O(L
3)3 (beide Abb. 2-11) keinerlei 
Untersuchungen zu katalytischer Aktivität oder enantioselektiver Trennung 
durchgeführt wurden, wurde von der Gruppe von C. Kepert das 
Adsorptionsverhalten von Ag4(L
1)3(NO3)4 gegenüber (R)- und (S)-2-Butanol 
bestimmt. Es konnte jedoch keine bevorzugte Adsorption eines der beiden 
Enantiomere festgestellt werden. 
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Abb. 2-11: Einige speziell synthetisierte chirale Linker und daraus gebildete metall-organische 
Gerüstverbindungen; die Darstellung der Struktur von Zn4O(L
3)3 wurde reproduziert aus Ref. 
[122]
. 
Ein weiterer Weg zur Generierung einer katalytisch aktiven, chiralen metall-
organischen Gerüstverbindung, die sich seit etwa zwei Jahren zu etablieren 
beginnt, ist die postsynthetische Modifikation. Seth M. Cohen, einer der 
Pioniere auf diesem Forschungsgebiet,[125-127] zeigte im Jahr 2009, dass die in 
der Kristallstruktur von IRMOF-3 vorhandene Aminogruppe mit Anhydriden zu 
Amiden umgesetzt werden kann, wodurch sich nahezu jede beliebige chirale 
Gruppe in dieses Netzwerk einführen lässt.[128] Eine sehr elegante Methode zur 
 
 
Abb. 2-12: Schematische Darstellung der Anbindung von L-Prolin-Derivaten an die Lewis-
sauren Zentren von MIL-101 (2). 
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Einbringung einer chiralen Information in ein bereits geformtes Netzwerk wurde 
ebenfalls 2009 von K. Kim und Mitarbeitern vorgestellt. Sie beschreiben die 
Anbindung eines L-Prolin-Derivats an die Lewis-sauren Zentren des 
hochporösen Chromterephthalats MIL-101 (2) unter Bildung eines Lewis-Säure-
Lewis-Base-Adduktes (Abb. 2-12).[129] Da die Anbindung über die 
Pyridinfunktionalität erfolgt, kann das sekundäre Amin des L-Prolins-Restes für 
basisch katalysierte Aldol-Additionen genutzt werden. Bemerkenswert ist, dass 
die mit den im Netzwerk fixierten Aminen erzeugten Enantiomerenüberschüsse 




2.4.2 Metall-organische Gerüstverbindungen auf Basis der 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-
triyl-tribenzoesäure 
Die Verwendung von 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure (10, H3BTB, 
Schema 2-3) als trifunktioneller Carboxylat-Linker zum Aufbau metall-
organischer Gerüstverbindungen hat sich insbesondere bei der Suche nach 
hochporösen Materialien für effiziente Gasspeicheranwendungen als 
erfolgreich erwiesen. Dies liegt zum einen in der großen räumlichen 
Ausdehnung und zum anderen in der hohen strukturellen Rigidität des BTB-
Linkers begründet.  
 
Schema 2-3: Struktur der 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure (10) und ungefähre 
Ausdehnung. 
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Abb. 2-13: Kristallstrukturen von (a) MOF-14 (auf die Darstellung des zweiten, 
interpenetrierenden Netzwerks wurde verzichtet) und (b) MOF-177 (1, Darstellung reproduziert 
aus Ref. [11]). 
Die erste bekannte metall-organische Gerüstverbindung auf Basis des 4,4´,4´´-
Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat-Linkers ist MOF-14 (Zusammensetzung: 
Cu3(BTB)2(H2O)3).
[130] Diese Verbindung wurde ebenfalls in der Arbeitsgruppe 
von O. M. Yaghi entwickelt und besteht aus Cu2(O2C)4-Clustern (sogenannte 
Schaufelrad-Einheiten), die durch die Tricarboxylat-Linker zu einem 
dreidimensionalen porösen Netzwerk mit pto-Topologie verknüpft werden (Abb. 
2-13a). Die Porosität wird jedoch durch das Vorhandensein zweier 
interpenetrierter Netzwerke verringert. Das mittels 
Stickstoffphysisorptionsmessungen bestimmte Porenvolumen beträgt 
0,53 cm3g-1, und die mit Hilfe der Langmuir-Theorie berechnete spezifische 
Oberfläche weist einen Wert von 1502 m2g-1 auf. Neben MOF-14 konnte durch 
K. S. Walton und Mitarbeiter im System Cu/BTB eine weitere poröse metall-
organische Gerüstverbindung der Zusammensetzung Cu2(HBTB)2(H2O)(EtOH) 
dargestellt werden.[131] Diese weist aufgrund der unvollständigen 
Deprotonierung der Tricarbonsäure zwar eine zweidimensionale Schichtstruktur 
auf, anhand von Stickstoffphysisorptionsmessungen konnte jedoch eine 
spezifische Oberfläche von etwa 600 m2g-1 (SBET) berechnet werden werden. 
Zur Generierung hochporöser Strukturen hat sich insbesondere die 
Kombination des 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat-Linkers mit Zink als 
erfolgreich erwiesen. So besitzt MOF-177 (1, Zn4O(BTB)2) ein Porenvolumen 
von 1,59 cm3g-1 und eine spezifische Oberfläche von 4500 m2g-1 (SLangmuir).
[11] 
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Bis 2010 galt 1 mit einer Exzess-Speicherkapazität von 7,5 Gew.% zudem als 
das beste Speichermaterial für Wasserstoff,[27] bis es durch MOF-210 verdrängt 
wurde.[16] Neben der für MOF-177 vorliegenden qom-Netzwerktopologie 
konnten im System Zn/BTB vier weitere polymorphe Verbindungen synthetisiert 
werden. So gelang A. J. Matzger und Mitarbeitern die Darstellung von 
Zn4O(BTB)2-Netzwerken mit der Topologie des Anatas-Netzwerks und der 
bislang unbekannten tsx-Topologie. Zudem beschrieben sie die Synthese und 
Charakterisierung eines diamantartigen anionischen Netzwerks der 
Zusammensetzung [Zn6O(BTB)4]
2-.[132] Bei unvollständiger Deprotonierung der 
Tricarbonsäure kristallisiert im Zn/BTB-System eine Verbindung der 
Zusammensetzung Zn3O(HBTB)2(H2O), welche die Kurzbezeichnung MOF-39 
trägt.[133] 
Auch die Kombination von Zink, 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat und einem 
weiteren Co-Linker ist in Hinblick auf die Generierung hochporöser Materialien 
mit exzellenten Adsorptionseigenschaften eine erfolgreiche Strategie. Die erste 
dieser Verbindungen, UMCM-1, konnte mit Terephthalat als Co-Linker generiert 
werden und weist eine spezifische Oberfläche von 4160 m2g-1 (SBET) auf.
[13] Die 
Übertragung des Synthesekonzepts auf Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-
dicarbonsäure (H2T
2DC) und 2,6-Naphthalindicarbonsäure (H2(2,6-NDC)) führte 
zur Synthese der ebenfalls hochporösen Materialien UMCM-2 (SBET = 
5200 m2g-1)[14] und DUT-6 (Vp = 2,02 cm
3g-1).[15] 
 
Abb. 2-14: Kristallstrukturen von (a) UMCM-1 und (b) DUT-6. 
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Neben den bereits genannten Kupfer- und Zinkverbindungen sind bis dato 
BTB-haltige metall-organische Gerüstverbindungen mit Eisen,[134] Nickel,[135] 
Beryllium,[136] Magnesium,[137] Yttrium und den Lanthanoiden Lanthan bis 
Holmium[138] bekannt (Tab. 2-2). 


















k. A. k. A. [133] 
Zn4O(BTB)2 (1, MOF-177) 1,59 k. A. / 4500 [11] 
Zn4O(BTB)2 (Zn/BTB ant) k. A. k. A. [132] 




k. A. k. A. [132] 
Cu3(BTB)2(H2O)3 (MOF-14) 0,53 k. A. / 1502 [130] 
Cu2(HBTB)2(H2O)(EtOH) k. A. 600 / k. A. [131] 
Tb(BTB)(H2O) (MIL-103)  
auch mit Y, La-Ho 
k. A.  730-930 / 1030-1330 [138] 
Mg12(H2O)12(µ2-(H2O)6)(BTB)8 
(MIL-123) 
k. A. 216 / 313 [137] 
Fe4O2(BTB)8/3(DMF)2(H2O)2 0,69 1121 / 1835 [134] 
Be12(OH)12(BTB)4 k. A. 4030 / 4400 [136] 
Metall-organische Gerüstverbindungen mit zwei verschiedenen Metallen 
Zn3Na2O(BTB)2(DMF)2 k. A. 527 / 772 [139] 
Zn2K3(BTB)2(HCOO)(DMF)3 k. A. 457 / 667 [139] 
Metall-organische Gerüstverbindungen mit zwei Linkern 
Zn4O(BTB)4/3(BDC) 
(UMCM-1) 




k. A. 5200 / 6060 [14] 
Zn4O(BTB)4/3(2,6-NDC) 
(DUT-6) 
2,02 k. A. [15] 
Ni(HBTB)(4,4´-BiPy) k. A. 350 / k. A. [135] 
[(CH3)2NH2][Zn2(BDC)(BTB)] 
[Zn3(BTB)2(H2O)2] (MCF-25) 
k. A. k. A. [140] 
[(CH3)2NH2][Zn2(BDC)(BTB)] 
(MCF-26) 
k. A. k. A. [140] 
[a] BiPy = Bipyridin; in Klammern ist die jeweilige Kurzbezeichnung gegeben 
[b] Gesamtporenvolumen 
[c] Spezifische Oberfläche berechnet aus der Stickstoffphysisorptionsisotherme mit Hilfe der 
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3 Experimenteller Teil 
3.1 Verwendete Charakterisierungsmethoden 
3.1.1 Röntgendiffraktometrie 
3.1.1.1 Einkristallstrukturanalyse 
Im Jahr 1912 gelang M. von Laue, P. Knipping und W. Friedrich der Nachweis, 
dass Röntgenstrahlen an Kristallgittern gebeugt werden, wodurch gleichzeitig 
die Wellennatur der Röntgenstrahlung belegt wurde. Für diese Entdeckung 
erhielt M. von Laue 1914 den Nobelpreis für Physik. Die bei konstruktiver 
Interferenz der gebeugten Strahlen entstehenden Reflexe können vermessen 
werden, wofür heute im Wesentlichen Flächendetektoren, aber auch Zählrohre 
zum Einsatz kommen. Konstruktive Interferenz tritt immer dann auf, wenn der 
Gangunterschied 2d·sin θ zweier interferierender Wellen ein ganzzahliges 
Vielfaches der Wellenlänge λ des Röntgenstrahls ist. Dieser Zusammenhang 
wir durch die Bragg-Gleichung widergegeben: 
  λnθsind2 ⋅=⋅⋅          (1) 
Hierbei bezeichnet d den Netzebenenabstand der betrachteten 
Netzebenenschar, n die Beugungsordnung und θ den Winkel den einfallender 
Röntgenstrahl und die Netzebenenschar einschließen. Dieser Winkel ist gleich 
dem Winkel unter dem der Röntgenstrahl gebeugt wird, so dass die Beugung 
am Kristallgiter formal einer Reflexion an der Netzebenenschar entspricht. Aus 
der räumlichen Anordnung und Intensität der so entstandenen Reflexe können 
Rückschlüsse auf die Atomanordnung im Kristall gezogen werden, da die 
räumliche Anordnung der Reflexe einer reziproken Anordnung der Gitterpunkte 
im Kristallgitter entspricht. 
Metall-organische Gerüstverbindungen stellen aufgrund ihrer großen 
Zellkonstanten und des hohen Anteils an durch ungeordnete 
Lösungsmittelmoleküle gefülltem Volumen, der lediglich zu diffusen 
Streubeitragen führt, einen Sonderfall kristalliner Substanzen dar. Im Hinblick 
auf eine Strukturbestimmung mittels Röntgenstrukturanalyse können sie daher 
bereits im Übergang zum Bereich der Proteinkristallographie verortet werden. 
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i. d. R. zu einer Reihe verschiedener Probleme. Die Beugungsbilder von MOF-
Kristallen weisen im Bereich kleiner Beugungswinkel, die den 
Netzebenenscharen mit großen Netzebenenabständen zuzuordnen sind, die 
intensitätsstärksten Reflexe auf. Diese liefern vor allem Informationen über den 
Aufbau des Netzwerks, welches die Schweratome enthält. Bei zunehmenden 
Beugungswinkeln nimmt die Intensität der detektierten Reflexe signifikant ab, 
wodurch diese an konventionellen Diffraktometern meist nur schwer oder gar 
nicht erfasst werden können. Die Erfassung dieser Reflexe ist für eine 
Verfeinerung struktureller Feinheiten wie eventuell vorhandener Substituenten 
jedoch unerlässlich. Dieses Problem wird meist noch zusätzlich durch das 
Anfallen nur sehr kleiner Kristalle verschärft. Die gegenüber herkömmlichen 
Laborröntgenquellen deutlich erhöhte Intensität der Synchrotronstrahlung kann 
hierbei Abhilfe schaffen. 
Aufgrund der angesprochenen Probleme konnten für viele der im Rahmen 
dieser Arbeit synthetisierten und charakterisierten metall-organischen 
Gerüstverbindungen zufriedenstellende Datensätze nur unter Verwendung von 
Synchrotronstrahlung erhalten werden. Die in dieser Arbeit diskutierten 
Einkristallstrukturen basieren daher ausnahmslos auf Daten, die an der für die 
Strukturaufklärung von Proteinkristallen optimierten Beamline 14.2 des Joint 
Berlin-MX Laboratory am Elektronenspeicherring BESSY-II in Berlin gesammelt 
wurden (Details siehe Kapitel 3.4). An dieser Einrichtung konnten die 
vermessenen Kristalle lediglich um eine Achse (Änderung Winkel ϕ) gedreht 
werden. Die Detektion der Reflexe erfolgte mit einem Flächendetektor. 
Eine Voraussetzung für die Bestimmung einer verlässlichen Kristallstruktur ist 
die Auswahl eines geeigneten Kristalls. Dieser muss neben einer geeigneten 
Größe gut ausgebildete Flächen, Kanten und Ecken und möglichst wenig Risse 
oder Einschlüsse aufweisen. Ein großes Problem bei der Vermessung von 
Kristallen metall-organischer Gerüstverbindungen ist ihre Luft- bzw. 
Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Zudem sind sie oft empfindlich gegenüber 
Lösungsmittelverlust, was zu einer geringfügigen Strukturänderung oder sogar 
zum Zusammenbruch des Netzwerks führen kann. Der große Anteil an 
enthaltenem Lösungsmittel stellt oft auch ein Problem bei der Messung bei 
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zweckmäßigerweise entweder in verschlossenen Kapillaren, die eine geringe 
Menge des entsprechenden Lösungsmittels enthalten, oder, falls keine 
Zersetzungserscheinungen durch Kontakt mit Paratone-N-Öl (Polyisobutylen-
Mischung) auftreten, in einer Schleife (CryoLoopTM). Unempfindliche Kristalle 
können dagegen einfach auf einem Glasfaden fixiert werden. Der so 
präparierte Kristall muss möglichst genau im Primärstrahl zentriert werden, um 
eine möglichst präzise Bestimmung der Orientierungsmatrix, d.h. der 
Orientierung des reziproken Kristallgitters zum Koordinatensystem des 
Instruments, zu gewährleisten. 
Vor der eigentlichen Messung wird in der Regel eine Übersichtsmessung von 
etwa 10 Aufnahmen bei einer Schrittweite von 1 bis 2° durchgeführt. Anhand 
der detektierten Reflexintensitäten und Reflexprofile wird zunächst überprüft, ob 
die Güte des ausgewählten Kristalls für die Aufnahme eines Datensatzes 
ausreichender Qualität genügt. Zudem können anhand dieser ersten 
Aufnahmen das Bravaisgitter und die Parameter der Elementarzelle bestimmt 
werden. Ist dieser Vorgang nicht problemlos möglich bzw. widersprechen die 
Daten der gefundenen Elementarzelle den Erwartungen, kann der Kristall 
ebenfalls verworfen werden. Auf Grundlage dieser Übersichtsmessung werden 
nun die Messparameter der eigentlichen Datensammlung festgelegt. Hierbei 
gilt, je höher die Symmetrie der Elementarzelle, desto kleiner kann das zu 
messende Kugelsegment im reziproken Raum gewählt werden, da die Anzahl 
symmetrieäquivalenter Reflexe ansteigt. Weiterhin müssen Schrittweite und 
Belichtungszeit bestimmt werden, wobei die Belichtungszeit so zu wählen ist, 
dass die maximale Zählrate des Detektors innerhalb dieser Zeit nur für wenige 
Reflexe überschritten wird, aber auch genügend intensitätsschwache Reflexe 
detektiert werden. Hierbei kann auch ein Filter zur Abschwächung des 
Primärstrahls zum Einsatz kommen. Der Detektorabstand wurde zur Erfassung 
eines möglichst großen θ-Bereichs und damit einer hohen Anzahl von Reflexen 
meist so klein wie möglich gewählt. Die Wahl des Detektorabstandes wird aber 
auch durch die Wellenlänge der verwendeten Strahlung bestimmt. Die für die 
Bestimmung der im Rahmen dieser Arbeit präsentierten Kristallstrukturen 
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Nach Abschluss der Messung müssen die erhaltenen Rohdaten für die 
Auswertung aufbereitet werden, d. h. die detektierten Reflexe bzw. 
aufgezeichneten Zählraten in eine integrale Nettointensität I umgewandelt 
werden. Zudem wird die Standardabweichung der einzelnen Reflexintensitäten 
σ(I) bestimmt. Der Integrationsvorgang erfolgte durch die Verwendung des 
Programmes XDS[141] oder HKL2000.[142] Während dieses 
Verarbeitungsschrittes werden die Daten auch skaliert und eine 
Untergrundkorrektur durchgeführt. Eine Skalierung ist u.a. deshalb erforderlich, 
da die Intensität des Primärstrahls zeitabhängig ist. Weiterhin sind eine 
Lorentz- und Polarisationskorrektur nötig, um von den ermitteltenen Intensitäten 
I zu relativen Strukturfaktoramplituden Fo
2 zu gelangen. Zudem wird eine 
automatisierte numerische Absorptionskorrektur vorgenommen. Das 
Vorzeichen der Strukturfaktoren ist nicht direkt zugänglich, da die 
Reflexintensitäten proportional zum Quadrat des zugehörigen Strukturfaktors 
sind. Durch Vergleich der relativen Strukturfaktoramplitude F2 eines Reflexes 
mit dem Mittelwert 2F  der relativen Strukturfaktoren aller 
symmetrieäquivalenten Reflexe kann ein Mittelungs-R-Wert Rint, der ein Maß 










R          (2) 
Das Ergebnis der Datenreduktion ist die Erstellung einer Liste, die alle Reflexe 
hkl und die dazugehörigen Intensitäten und Standardabweichungen der 
Intensitäten enthält. Anhand des nun vollständigen Datensatzes erfolgt eine 
Verfeinerung der zuvor bestimmten Zellparameter. Vor der eigentlichen 
Strukturlösung muss durch Überprüfung systematischer Auslöschungen 
außerdem die richtige Raumgruppe bestimmt werden. Dies erfolgt meist mit 
dem Programm XPREP,[143] welches auch eine für die Strukturlösung mit 
SHELXS[144] geeignete Eingabedatei erstellt.  
Die eigentliche Strukturlösung beruht auf dem Zusammenhang der 
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Elektronendichte ρxyz, die durch Fourier-Tranformation ineinander überführt 
werden können: 




ρ   (3) 
Das zentrale Problem der Kristallographie ist jedoch, dass das Vorzeichen der 
Strukturfaktoren nicht bekannt ist. Eine Möglichkeit, dieses Problem zu lösen, 
wurde von A. L. Patterson vorgeschlagen,[145,146] die sich vor allem für 
Strukturen mit nur einem oder sehr wenigen Schweratomen eignet. Hierfür 
werden anstatt der Strukturfaktoren Fhkl die direkt aus der Messung 
zugänglichen Fo
2-Werte als Fourier-Koeffizienten eingesetzt: 





P  (4) 
Die so gewonnene Patterson-Funktion Puvw enthält aufgrund des Fehlens der 
Phaseninformation nur Informationen über die interatomaren 
Abstandsvektoren. Die Maxima von Puvw entsprechen den Endpunkten dieser 
Vektoren. Da alle Abstandsvektoren jeweils in beide Richtungen abgebildet 
werden, ist die Patterson-Funktion immer zentrosymmetrisch. Die relativen 
Intensitäten der Patterson-Maxima ergeben sich aus dem Produkt der 
Ordnungszahlen der beteiligten Atome. Die an den höchsten Maxima 
beteiligten Atome müssen demnach die in der Struktur enthaltenen 
Schweratome sein. Das höchste Maximum ist jedoch der Ursprung der 
Patterson-Funktion, da jedes Atom zu sich selbst den Abstand Null hat und sich 
damit die Quadrate der Ordunungszahlen aller Atome addieren. Aus der 
Analyse des größten Maximums kann nun die Lage der Schweratome 
abgeleitet werden. Wurden diese korrekt bestimmt, ist das Phasenproblem i. d. 
R. gelöst, weil die Phase der Strukturfaktoren im Wesentlichen durch die Phase 
des Streubeitrages der Schweratome bestimmt wird. 
Heute werden zur Strukturlösung vor allem Direkte Methoden genutzt, die durch 
Ausnutzung von Zusammenhängen zwischen den Intensitäten innerhalb von 
Reflexgruppen und den Phasen eine direkte Lösung des Phasenproblems 
anstreben. Diese beruhen auf den von D. Harker und J. S. Kasper in Form von 
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zwischen Strukturfaktoren bestimmter Reflexpaare, die sich aus der Symmetrie 
der Raumgruppe ergeben.[147] Von grundlegender Bedeutung ist außerdem die 
Sayre-Gleichung, die besagt, dass sich der Strukturfaktor eines Reflexes hkl 
aus der Summe der Produkte der Strukturfaktoren aller Reflexe, deren Indizes 
h´k´l´ und h-h´,k-k´,l-l´ sich zu hkl addieren, ergibt.[148] Karle und Hauptmann 
leiteten hiervon die sogenannte Σ2-Beziehung für Tripletts starker Reflexe, die 
der Sayre-Gleichung gehorchen, ab. Anhand dieser Beziehung kann das 
Vorzeichen des Reflexes hkl mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit aus den 
Vorzeichen der Reflexe h´k´l´ und h-h´,k-k´,l-l´ abgeleitet werden. 
Ausgangspunkt aller Strukturlösungen mit Hilfe Direkter Methoden ist die 
Erstellung eines Startsatzes von Reflexen mit Strukturfaktoren bekannter 
Phase aus denen mit den aufgezeigten Gleichungen die Phasen aller anderen 
Strukturfaktoren abgeleitet werden können. 
Das durch Patterson- oder Direkte Methoden erhaltene Struktrumodell ist nicht 
vollständig. Die Lagen der übrigen Atome können nun durch eine Differenz-
Fouriersynthese bestimmt werden. Hierfür wird für jeden Punkt der in Gleichung 
(3) dargestellten Fourier-Summation mit beobachteten Fo-Daten, das Ergebnis 
einer analogen Summe mit den aus der bisherigen Strukturlösung berechneten 
Fc-Werten abgezogen. Damit treten nur noch an den Orten 
Elektronendichtemaxima auf, die noch nicht einem Atom zugeordnet wurden. 
Dies führt zu einer schrittweisen Vervollständigung des Strukturmodells bis alle 
Atomkoordinaten x, y, z bekannt sind. Im günstigsten Fall können so auch die 
Wasserstoffatome positioniert werden. Ist dies nicht möglich, werden die 
Wasserstoffatome geometrisch positioniert und als „reitende Atome“ behandelt. 
Die Atomkoordinaten x, y, z sind jedoch mit einem Fehler behaftet, der durch 
Strukturverfeinerung, die mit dem Programm SHELXL[149] durchgeführt wird, 
weitestgehend minimiert werden soll. Hierfür wird die Differenz zwischen den 
beobachteten Strukturfaktoramplituden Fo
2 und den aus dem Strukturmodell 
berechneten Strukturfaktoramplituden Fc
2, welche so klein wie möglich sein 
sollte, herangezogen. Diese Verfeinerung erfolgt mit der mathematischen 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, bei der die Position der Atome so lange 
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Liegen chirale Strukturen vor, wie sie auch Teil dieser Arbeit sind, muss 
überprüft werden, ob das gefundene Strukturmodell die richtige absolute 
Struktur beschreibt. Hierfür wird der Flack-Parameter x herangezogen.[150,151] 
Betrachtet man die Summe der berechneten Strukturfaktoren als aus 
Strukturfaktoren der aktuellen Struktur Fc und Strukturfaktoren der invertierten 
Struktur Fc´ zusammengesetzt: 
  ( ) ( ) 2´c2c2c FxFx1gesamtF ⋅+⋅−=        (5) 
und verfeinert x, so muss x bei Vorliegen der richtigen absoluten Struktur den 
Wert 0, bei Vorliegen der invertierten Struktur den Wert 1 aufweisen. Liegt x 
zwischen 0 und 1 kann ein Inversionszwilling vorliegen. 
Im Fall metall-organischer Gerüstverbindungen, die ein zum Teil sehr großes 
Porenvolumen aufweisen, kann der diffuse Streubeitrag der in den Poren 
enthaltenen Lösungsmittelmoleküle keinen eindeutigen Atomkoordinaten 
zugeordnet werden. Dies führt i. d. R. zu stark erhöhten 




























wR   (6) 
Die in dieser Arbeit vorgestellten Kristallstrukturen von DUT-7 (Kapitel 3.4.1 und 
4.1.2) wurden daher mit dem Programm SQUEEZE,[152] welches im 
Programmpaket PLATON implementiert ist, behandelt. SQUEEZE erstellt dabei 
einen neuen Satz von Reflexen, wobei diejenigen Reflexe außen vorgelassen 
werden, die keinem Streubetrag eines positionierten Atoms zugeordnet werden 
können. Aufgrund des nun bereinigten Satzes beobachteter Strukturfaktoren 
können nun sehr viel bessere Gütefaktoren berechnet werden. Da dieses 
Vorgehen einer Anpassung des gemessenen Datensatzes an das ermittelte 
Strukturmodell und damit einer Änderung der Primärdaten entspricht, ist dieses 
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3.1.1.2 Pulverdiffraktometrie 
Wird eine pulverförmige Probe eines kristallinen Materials einem Röntgenstrahl 
ausgesetzt, so erfolgt, ebenso wie am Einkristall, eine Beugung des 
einfallenden Primärstrahls an den Gitterpunkten des Kristallgitters. Für die 
Beugung an Pulverproben gilt ebenso wie für Einkristalle die Bragg-Gleichung 
(1), wonach nur bei bestimmten Winkeln θ konstruktive Interferenz auftritt. Da 
im Fall einer Pulverprobe eine statistische Orientierung der Netzebenenscharen 
zum einfallenden Röntgenstrahl vorliegt, resultiert konstruktive Interferenz 
gebeugter Röntgenstrahlung nicht in der Ausbildung diskreter Reflexe, sondern 
in der Ausbildung von Beugungskegeln mit einem Öffnungswinkel von 4θ. Das 
Röntgenpulverdiffraktogramm, in dem die Intensität des gebeugten Strahls 
gegen den Beugungswinkel 2θ aufgetragen wird, erhält man, indem man von 
einem Beugungswinkel von 0° ausgehend einen „radialen Schnitt“ durch diese 
Beugungskegel vollzieht. Röntgenpulverdiffraktogramme sind charakteristisch 
für eine spezifische Verbindung und können daher, wenn sie als Vergleich 





Für die Charakterisierung poröser Materialien haben sich 
Stickstoffphysisorptionsmessungen bei –196°C etabliert. Durch Auswertung der 
so ermittelten Adsorptionsisothermen sind verschiedene Charakteristika 
poröser Materialien wie Porenvolumen, spezifische Oberfläche oder 
Porengrößenverteilungen zugänglich. Da es sich bei metall-organischen 
Gerüstverbindungen um kristalline Substanzen handelt, können diese Werte 
auch geometrisch aus der jeweiligen Kristallstruktur abgeleitet werden. 
Aufgrund von Defekten in der Kristallstruktur und unvollständiger Entfernung 
des Lösungsmittels entsprechen die Eigenschaften realer Proben nicht denen 
perfekter Kristallstrukturen, weshalb für die Untersuchung metall-organischer 
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Vor der Durchführung einer Adsorptionsmessung wird die Probe im Vakuum bei 
i. d. R. erhöhter Temperatur behandelt, um eine weitestgehende Entfernung 
enthaltener Lösungsmittelmoleküle und damit die Zugänglichkeit des 
Porensystems für das zu adsorbierende Gas sicherzustellen. Die Aufnahme der 
in dieser Arbeit präsentierten Stickstoffphysisorptionsisothermen erfolgte mit 
einer volumetrischen Apparatur. Das sogenannte Totvolumen der Messzelle 
muss möglichst genau bekannt sein. Die Bestimmung dieses Volumens erfolgt 
durch eine vorhergehende Kalibration mit Helium bei Raumtemperatur, da man 
davon ausgehen kann, dass dieses unter den genannten Umständen nicht 
adsorbiert wird. Ist dies erfolgt, wird die Zelle wieder evakuiert und mit 
flüssigem Stickstoff auf –196°C gekühlt. Die Ermittlung der 
Adsorptionsisotherme erfolgt nun durch Zudosierung von Stickstoff über ein 
Reservoir dessen Volumen genau bekannt ist. Nach erfolgter Dosierung 
werden nach einer definierten Äquilibrierungszeit der im Reservoir verbleibende 
Druck und der Druck in der Messzelle gemessen. Aus der Differenz beider 
Drücke ist das adsorbierte Volumen zugänglich. Parallel erfolgt eine 
Druckmessung in einer leeren, ebenfalls gekühlten Referenzzelle zur 
Bestimmung des Sättigungsdrucks p0. Es werden nun solange weitere Dosen 
Adsorptiv zur Probe gegeben, bis sich ein zuvor vorgegebenes Verhältnis von 
p/p0 eingestellt hat. Die zudosierten Volumina an Stickstoff werden addiert und 
auf das bei Normalbedingungen (0°C und 1,013 bar) vorliegende Volumen 
umgerechnet. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen 
Adsorbentien zu garantieren, wird nun durch Division durch die Masse der 
eingesetzten Probe das spezifische adsorbierte Volumen berechnet. Die 
Adsorptionsisotherme ergibt sich letztendlich aus der Auftragung der 
spezifischen Volumina gegen die entsprechenden Relativdrücke p/p0.  
Aus der Form der so erhaltenen Isothermen, die nach IUPAC in sechs 
verschiedene Typen eingeteilt werden (Abb. 3-1), können bereits erste 
Rückschlüsse auf die Eigenschaften des untersuchten Materials gezogen 
werden.[153] Das Auftreten einer Typ-I-Isotherme ist typisch für mikroporöse 
Materialien mit einem Porendurchmesser von bis zu 2 nm. Aufgrund der damit 



























Abb. 3-1: Klassifizierung der sechs verschiedenen Isothermentypen entsprechend IUPAC. 
verhältnismäßig niedrigen Relativdrücken ein Plateau. Die Typ-II-Isotherme ist 
charakteristisch für makroporöse (Porendurchmesser ≥ 50 nm) bzw. unporöse, 
nanoskalige Materialien mit großen Oberflächen. Der Verlauf einer Typ-III-
Isotherme lässt sich im Fall geringer Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen 
beobachten. Für mesoporöse Materialien mit einem Porendurchmesser von 2 - 
50 nm ist der Typ-IV-Isothermenverlauf charakteristisch. Treten im Fall 
mesoporöser Materialien nur schwache Adsorptiv-Adsorbens-
Wechselwirkungen auf, resultiert eine Typ-V-Isotherme. Liegen multimodale 
Größenverteilungen vor, werden Isothermen vom Typ VI beobachtet. 
Metall-organische Gerüstverbindungen mit Porengrößen zwischen 10 und 35 Å 
stellen einen Grenzfall zwischen klassischen mikroporösen Materialien wie 
Zeolithen und mesoporösen Stoffen dar. Zudem lassen sich aus 
Kristallstrukturen häufig bi- oder sogar multimodale Porengrößenverteilungen 
ableiten. Die Formen der für MOF-Materialien beobachteten 
Adsorptionsisothermen sind daher vielfältig. Liegen die Porendurchmesser im 
mikroporösen Bereich, wie es z. B. für MOF-5 der Fall ist, wird ein eindeutiger 
Typ-I-Isothermenverlauf detektiert.[9] Steigen die Porendurchmesser dagegen 
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und UMCM-1[13], bei denen zudem eine multimodale Porenverteilung vorliegt, 
genannt, ist die Zuordnung der tatsächlich gemessenen Adsorptionsisotherme 
zu einem bestimmten Isothermentyp nicht mehr eindeutig möglich. Häufig 
treten bei diesen metall-organischen Gerüstverbindungen Stufen in der 
Physisorptionsisotherme auf. 
Für die Bestimmung spezifischer Oberflächen aus der 
Stickstoffphysisorptionsisotherme poröser Materialien wie metall-organischer 
Gerüstverbindungen kommen i. d. R. zwei verschiedene mathematische 
Ansätze zur Anwendung, auf die im Folgenden näher eingegangen wird.[153] 
 
Bestimmung der spezifischen Oberfläche SLangmuir mit der Langmuir-Theorie 
Die 1916 bzw. 1918 von I. Langmuir entwickelte Theorie zur quantitativen 
Beschreibung von Adsorptionsvorgängen schließt die Möglichkeit einer 
Mehrschichtenadsorption aus.[154,155] I. Langmuir ging davon aus, dass die 
Adsorptionsenthalpie für die Bildung der ersten Schicht signifikant größer ist als 
für die Bildung der zweiten bzw. weiterer Lagen, und dass die Formierung von 
Multilagen daher erst bei sehr viel höheren Drücken, als sie für die Ausbildung 
einer Monolage notwendig sind, erfolgt. Zudem wird für die Anwendung dieser 
Theorie vorausgesetzt, dass Wechselwirkungen lediglich zwischen 
Adsorbatmolekülen und der Oberfläche des Adsorbens auftreten.  













eKb     (7) 
beschreibt die Abhängigkeit des Bedeckungsgrades θ der Adsorbensoberfläche 
vom Gleichgewichtsdruck p. Der „Adsorptionskoeffizient“ b hängt hierbei 
exponentiell von der Adsorptionsenergie E ab. Der präexponentielle Faktor K 
entspricht dem Verhältnis α/β der Adsorptionskoeffizienten, die für ein 
gegebenes Gas-Feststoff-System charakteristische Konstanten darstellen. 
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Hierbei bezeichnet nm die Gesamtkapazität der Monolage und n die beim 
Gleichgewichtsdruck p adsorbierte Menge an Gasmolekülen. Demzufolge 
enstpricht der Quotient n/nm dem Bedeckungsgrad θ. 
Aus einer Auftragung von p/n gegen p, welche einen linearen Verlauf zeigen 
muss, kann nun aus dem Anstieg 1/nm bzw. dem Achsenabschnitt b/nm die 
Kapazität der Monolage berechnet werden. Bei Kenntnis des entsprechenden 
Platzbedarfs eines Adsorbatmoleküls ist nun die spezifische Oberfläche des 
Materials zugänglich. 
 
Bestimmung der spezifischen Oberfläche SBET mit der BET-Theorie 
Durch eine Reihe vereinfachender Annahmen konnten S. Brunauer, P. H. 
Emmet und E. Teller die Langmuir-Theorie auf die Adsorption mehrerer 
Molekülschichten ausweiten.[156] Die von ihnen entwickelte BET-Theorie eignet 
sich vor allem zur Beschreibung für den Verlauf einer Typ-II-Isotherme, wird 
jedoch auch standardmäßig für die Auswertung von Typ-IV-Isothermen 
verwendet. Hierbei kann jedes bereits adsorbierte Molekül als 
Adsorptionszentrum für ein weiteres Adsorbatmolekül der darüberliegenden 
Schicht agieren. Entsprechend der BET-Theorie unterscheidet sich die 
Adsorption der Monolage von der Adsorption aller weiteren Adsorbatschichten 
durch den Betrag der freigesetzten Energie. Während die Adsorption der 
Monolage mit der Freisetzung der Adsorptionsenergie E verbunden ist, wird bei 
der Adsorption aller weiteren Schichten die Kondensationsenthalpie EL des 
Adsorptivs freigesetzt. Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten 
Molekülen werden als konstant angenommen. Zudem wird angenommen, dass 
beim Sättigungsdampfdruck p0 eine unendliche Anzahl adsorbierter Schichten 
vorliegt. 
Die aus den Überlegungen abgeleitete BET-Gleichung wird üblicherweise 
ebenfalls in einer linearen Form dargestellt: 
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Auch hier bezeichnet nm die Gesamtkapazität der Monolage und n die beim 
Gleichgewichtsdruck p adsorbierte Menge an Gasmolekülen. Die Konstante C 













eC           (10) 





p/p0 aus dem Anstieg bzw. dem Achsenabschnitt die Kapazität der Monolage 
nm und der Koeffizient C berechnet werden. 
 
Die Bestimmung spezifischer Oberflächen metall-organischer 
Gerüstverbindungen ist mit einigen Problemen behaftet, die im Folgenden 
aufgezeigt werden sollen. Da nicht von einer reinen Monolagen-Adsorption 
ausgegangen werden kann, führt die Anwendung der Langmuir-Theorie, die 
genau dies voraussetzt, zu einer systematischen Überschätzung der 
tatsächlichen spezifischen Oberflächen, da auch Adsorptivmoleküle, die sich 
nicht an der Adsorbensoberfläche befinden, in diese Berechnung mit 
einbezogen werden. Die Gültigkeit der BET-Theorie erstreckt sich jedoch, 
streng genommen, nicht auf mikroporöse Materialien. Metall-organische 
Gerüstverbindungen stellen jedoch einen Grenzfall zwischen mikro- und 
mesoporösen Stoffen dar. Die Anwendung der BET-Theorie liefert in diesen 
Fällen daher eher eine scheinbare oder BET-äquivalente spezifische 
Oberfläche SBET.
[157] 
Im Zusammenhang hierzu steht das Problem der Wahl eines geeigneten 
Relativdruckbereichs zur Bestimmung von SBET. Wie bereits weiter oben 




 gegen p/p0 hierfür 





negativ sein, da weder die Kapazität der Monolage nm noch die Konstante C 
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Erfüllung beider Kriterien jedoch meist nicht gegeben. Jüngere Untersuchungen 
von J. Rouquerol, P. Llewellyn und F. Rouquerol führten zu dem Vorschlag nur 
jene Punkte der Isotherme in die Auswertung mit einzubeziehen, für die bei 









1n  gegen p/p0 ein kontinuierlicher Anstieg 
zu beobachten ist.[158]  
Die Gültigkeit dieser Bedingung wurde anhand des Vergleichs theoretisch 
berechneter spezifischer Oberflächen mit experimentellen Daten von R. Snurr 
und T. Dueren bestätigt, die daher die Verwendung der BET-Gleichung im 
Bereich von etwa 0,02 ≤ p/p0 ≤ 0,1 vorschlagen.
[159] Ein weiterer Beleg für die 
Wichtigkeit des genannten Kriteriums sind die Arbeiten von R. Staudt, M. 
Eddaoudi und M. Thommes zur Charakterisierung der adsorptiven 
Eigenschaften des kleinporigen Materials soc-MOF.[160] Der anhand der 
erwähnten Auftragung festgelegte Bereich zur Bestimmung der spezifischen 
Oberfläche mit Hilfe der BET-Theorie liegt hier sogar unter p/p0 = 0,04. 
Ein weiteres Problem der Stickstoffphysisorption, welches in diesem 
Zusammenhang genannt werden muss, ist das Quadrupolmoment von 
Stickstoffmolekülen. Dies führt bei Vorhandensein polarer Oberflächen, die in 
metall-organischen Gerüstverbindungen aufgrund der Metall-oxo-Cluster bzw. 
polarer funktioneller Gruppen vorliegen, zu zusätzlichen spezifischen 
Wechselwirkungen der adsorbierten Stickstoffmoleküle mit der Oberfläche. Die 
damit verbundene Ausrichtung hat eine Verringerung des Platzbedarfs, dessen 
Kenntnis für die Berechnung der spezifischen Oberfläche notwendig ist, und 
damit eine Verfälschung des Ergebnisses zur Folge. Deshalb wird für eine 
verlässliche Bestimmung spezifischer Oberflächen, aber auch 
Porenradienverteilungen, zunehmend die Durchführung von Argon-
Physisorptionsmessungen bei –186°C bzw. –196°C diskutiert. Im Gegensatz zu 
Stickstoff weist Argon kein Quadrupolmoment auf und ist zudem deutlich 
unreaktiver. Dies führt dazu, dass der Platzbedarf eines Argonmoleküls weniger 
empfindlich gegenüber Strukturunterschieden der Adsorbensoberfläche ist. 
Auch die Nutzung von Kohlenstoffdioxid-Physisorptionsmessungen zur 
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Neben den genannten Methoden der Langmuir- und BET-Theorie können 
spezifische Oberflächen sowie Porengrößenverteilungen mit Hilfe der 
Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet werden.[161,162] Hierfür werden jedoch 
in Abhängigkeit von verwendetem Adsorptiv, Adsorbens und vorliegender 
Porenform (zylindrisch oder Schlitzporen) Modelle benötigt, die bis heute auf 
unpolaren Kohlenstoff und polare Zeolithe oder Silicamaterialien beschränkt 
sind. Metall-organische Gerüstverbindungen stellen als Hybridmaterialien aber 
auch hier einen Grenzfall dar.  
Aufgrund der gennanten Probleme wurde im Rahmen dieser Arbeit auf die 
Angabe von spezifischen Oberflächen weitestgehend verzichtet. Um dennoch 
Angaben über die tatsächliche Porosität der realen Proben machen zu können, 
wurden aus den ermittelten Stickstoffphysisorptionsisothermen totale 
Porenvolumina errechnet. Hierfür wird das bei einem bestimmten Relativdruck, 
der i. d. R. bei etwa 0,9 bis 0,95 lag, das zugehörige adsorbierte spezifische 
Volumen in das entsprechende Volumen, welches bei –196°C vorliegt, 
umgerechnet. Dieses entspricht dem Porenvolumen des untersuchten 
Materials. Die hierfür benötigten Dichten von gasförmigem Stickstoff bei 0°C 
bzw. flüssigem Stickstoff bei –196°C betragen 1,2506 ·10-3 g cm-3 bzw. 
0,806 g cm-3. 
Neben den besprochenen materialspezifischen Eigenschaften wie der 
spezifischen Oberfläche können mit Hilfe von Adsorptionsmessungen auch die 
Speicherkapazitäten verschiedener Materialien für z. B. Wasserstoff, Methan 
oder Kohlenstoffdioxid, die auch im Rahmen dieser Arbeit diskutiert werden 
(Kapitel 4.3.3), bestimmt werden. Dies kann mit den entsprechenden 
Messgeräten auch im Hochdruckbereich erfolgen. 
Alle in dieser Arbeit enthaltenen Adsorptionsisothermen sind 
Exzessadsorptionsisothermen. Der Begriff Exzessadsorption bezieht sich dabei 
auf die Menge an aufgenommenem Adsorptiv, die über die Menge Adsorptiv, 
die unter den gleichen äußeren Bedingungen (Druck und Temperatur) in einem 
äquivalenten, freien Volumen bei Abwesenheit aller Gas-Feststoff-
Wechselwirkungen enthalten wäre, hinausgeht. Die Exzessspeicherkapazität 
eines porösen Materials ist damit immer geringer als die absolut 
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durchlaufen dabei immer ein Maximum, da die Effektivität der Packung der 
Gastmoleküle in den Poren niedriger ist als in einem entsprechenden freien 
Volumen.[22] 
Die Wasserstoffspeicherkapazitäten, die in dieser Arbeit präsentiert werden, 
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3.2 Verwendete Geräte und Einstellungen 
Pulverdiffraktometrie 
Röntgenpulverdiffraktogramme wurden in Transmissionsgeometrie an einem 
STOE STADI P Diffraktometer bei einer Betriebsspannung von 40 kV und einer 
Stromstärke von 30 mA gemessen. Es wurde monochromatische Cu-Kα1 
Strahlung (λ = 0,15405 nm) verwendet. Die Schrittweite betrug 0,1° bei einer 
Messzeit von i. d. R. 30 s je Messpunkt. 
 
Physisorptionsmessungen 
Stickstoff- und Wasserstoff-Physisorptionsmessungen bis 1 bar wurden bei       
–196°C mit dem Gerät Autosorb 1C der Firma Quantachrome durchgeführt. 
Volumetrische Hochdruck-Wasserstoff-Physisorptionsmessungen im Bereich 
bis 100 bar wurden bei –196°C am Gerät BELSORP-HP durchgeführt. Es 
wurden Probenmengen von etwa 0,7 g verwendet. Proben, die mit 
überkritischem Kohlendioxid getrocknet wurden (DUT-9-SCD), wurden in der 
Glovebox in den 2,0 ml Edelstahlbehälter überführt. Die Probe wurde vier 
Stunden bei 25°C evakuiert. Nach der ersten Messung wurde die Probe mit 
Hilfe des zugehörigen Aktivierungsequipments bei 120°C im Vakuum 
ausgeheizt und im Anschluss eine weitere Physisorptionsmessung 
durchgeführt. 
Gravimetrische Hochdruck-Methan-Physisorptionsmessungen erfolgten mit 
einer Magnetschwebewaage der Firma Rubotherm. Die Auftriebskorrektur 
wurde entsprechend einer bereits publizierten Prozedur durchgeführt.[29] 
n-Butan-Physisorptionsmessungen wurden mit der Mikrowaage B111 der Firma 
Setaram unter atmosphärischem Druck und dynamischen Bedingungen 
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Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS-Analytik) 
Der Verlauf der durchgeführten Katalysen wurde mit Hilfe des Geräts GCMS 
QP5000 der Firma Shimadzu, welches mit einer unpolaren BPX5-Säule (5% 
Phenylpolysilphenylen-Siloxan) von SGE ausgerüstet ist, verfolgt. 
 
Bestimmung des Enantiomerenüberschusses 
Die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses erfolgte durch Dr. Maja 
Heitbaum und Andreas Notzon an der Westfälischen Wilhelms-Universität 
Münster. Hierfür wurde ein Agilent Technologies 6890N GC-System mit einer 
IVA Ivadex DMEPEBETA-086-Säule (0,25 mm × 25 m, Film: 0225 µm) oder ein 
Technologies 1200 series HPLC-Gerät der Firma Agilent mit einer Daicel 
Chemical Industries LTD Chiralcel-Säule (0,46 cm × 25 cm) genutzt. 
 
Thermoanalyse 
Thermische Analysen wurden an Luft mit Hilfe des Geräts STA 409 der Firma 
Netzsch durchgeführt. Die Proben wurden bis zur Massekonstanz aufgeheizt. 
 
Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) 
Infrarot-Spektren wurden in diffuser Reflexionsstellung mit dem Gerät BIORAD 
Excalibur FTS3000 der Firma Varian Inc. aufgenommen. Die Abkürzungen für 
die Intensiäten der auftretenden Banden bedeuten: s = strong (stark), m = 
medium (mittel), w = weak (schwach), br = broad (breit). 
 
Elementaranalysen 
Die Elementaranalysen der rein organischen Verbindungen zur Bestimmung 
des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehalts wurden am Institut für 
Organische Chemie der Technischen Universität Dresden mit einem 
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Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der MOF-Proben wurde 
am Max-Planck-Institut für chemische Physik fester Stoffe, Dresden 
durchgeführt. Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurde mit 
Hilfe des Analysators CHNS 932 der Firma LECO bestimmt. Der 
Sauerstoffgehalt wurde durch Kopplung des genannten Analysators mit dem 
Pyrolyseofen VTF-900 ermittelt. Der entsprechende Metallgehalt der Proben 
wurde durch optische Emissionsspektroskopie mit dem Gerät ICP-OES Vista 
RL der Firma Varian Inc. bestimmt 
 
NMR-Spektroskopie 
Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit dem Gerät DRX-500 der Firma 
Bruker (1H: 500,13 MHz, 13C: 125,48 MHz). Die chemischen Verschiebungen δ 
der Signale sind in ppm angegeben und beziehen sich auf die chemische 
Verschiebung des verwendeten deuterierten Lösungsmittels.[163] Die Aufnahme 
der NMR-Spektren erfolgte in CDCl3, (CD3)2CO bzw. DMSO-d6. Die 
Abkürzungen für die Multiplizitäten der Signale bedeuten: s = Singulett, d = 
Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. Die Multiplizitäten der 13C-
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3.3 Durchgeführte Synthesen 
3.3.1 Verwendete Chemikalien 
Liste verwendeter Feinchemikalien 
Chemikalie Bezogen von 
Aluminiumchlorid, wasserfrei (≥ 98%) Riedel-de-Haёn 
(S)-2-Aminobutan (99%, 11) Aldrich 
(S)-2-Aminohexan (99%, ee 99%, 12) Alfa Aesar 
Ammoniumfluorid (≥ 98%) Merck 
Benzaldehyd (≥ 98%, 6), 
jeweils frisch destilliert 
Acros Organics 
Benzophenon (zur Synthese) Acros Organics 
Benzylchlorid (zur Synthese, 5) Merck 
Brom (> 99%) Fluka / Riedel-de-Haёn 
n-Butyllithium (2,5 M in n-Hexan) Aldrich 
Calciumchlorid, wasserfrei Grüssing 
Celite 545 (Korngröße 0,02 – 0,1 mm) Merck 
Chrom(III)-nitrat-Nonahydrat (≥ 98%) Riedel-de-Haёn 
Cobaltnitrat (≥ 99%) Fluka 
Eisen(III)-chlorid, wasserfrei (97%) Grüssing 
Essigsäure (100%) VWR 
Essigsäureanhydrid (99%, 13) Grüssing 
Fluorescein, Natriumsalz (14)  
Flusssäure (38-40% in Wasser) Merck 
Kupfernitrat-Trihydrat (≥ 98%) Sigma-Aldrich 
Magnesiumsulfat, wasserfrei (99%) Grüssing 
Malonsäurediethylester (99%, 15) Aldrich 
Merocyanin (16) 
K. Hoffmann (Technische Universität 
Chemnitz) 
1-Methoxy-2-methyl-1-
(trimethylsiloxy)propen (97%, 17) 
Alfa Aesar 
1-Naphthaldehyd (97%, 9), 
jeweils frisch destilliert 
Alfa Aesar 
Natrium Riedel-de-Haën / Aldrich 
Natriumcarbonat, wasserfrei (99,5%) Grüssing 
Natriumdisulfit (98%) Grüssing 
Natriumhydroxid (99%) Grüssing 
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Palladium auf Kohle (5%) 
Escat 103, wet 
Aldrich 
Paratone-N-Öl Hampton Research Corp. 
(S)-1-Phenylethylamin 
(99%, ee 99,5%, 18) 
Alfa Aesar 
Phosphorpentachlorid (≥ 99%) Merck 
Phosphorpentoxid (≥ 98,5%) Riedel-de-Haën / Sigma-Aldrich 
Phosphorsäure, p.A. (85%) Grüssing 
Salzsäure, p.A. (37%) Merck 




Dr. M. Heitbaum / A. Notzon 
(Westfälische Wilhelms-Universität 
Münster) 
1,3,5-Tri(4-bromophenyl)-benzol (20) M. Rose / U. Stoeck 




Dr. M. Heitbaum / A. Notzon 
(Westfälische Wilhelms-Universität 
Münster) 
Trimesinsäure (98%, 8) Alfa Aesar 
Trimethylsilylcyanid (98%, TMSCN, 
22) 
ABCR / Acros Organics 
Zinknitrat-Tetrahydrat (98,5%) Merck 
Zn2(BDC)2(DABCO) (4) Dr. Irena Senkovska 
 
Liste verwendeter Gase 
Gas Bezogen von 
Argon (99,996%) Air Liquide 
n-Butan (99,95%) Linde 
Kohlendioxid (99,995%) Air Liquide 
Methan (99,5%) GasCom 
Stickstoff (99,999%) Air Liquide 
Wasserstoff (99,999%) Air Liquide 
 
Verwendete Lösungsmittel 
Die Lösungsmittel Chloroform (Biesterfeld), Diethylether (VWR), Dioxan (Fisher 
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(VWR), Methanol (Biesterfeld; VWR) und iso-Propanol (Fisher Scientific, 
Berkel) wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. 
n-Heptan (Applichem), n-Octan (VEB Apolda) und n-Hexadecan (Fluka) werden 
über Natrium / Benzophenon destilliert und unter Argon gelagert. 
Tetrahydrofuran (VWR) wird direkt vor der Verwendung frisch über Natrium / 
Benzophenon destilliert. Dichlormethan (Dichlormethan; Acros Organics) wird 
zunächst über Calciumchlorid vorgetrocknet und anschließend zwei Stunden 
über 10 g je Liter Phosphorpentoxid refluxiert, abdestilliert und unter Argon 
gelagert. N,N-Dimethylformamid (DMF, Applichem; VWR) und N,N-
Diethylformamid (DEF, BASF; Alfa Aesar) werden über 20 g je Liter 
Phosphorpentoxid refluxiert, abdestilliert und unter Argon gelagert. 
 
 
3.3.2 Synthese verwendeter Linker 
3.3.2.1 Darstellung von 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (H2Spiro-BIDC) 
2,2-Dibenzylmalonsäurediethylester (24) 
In einem ausgeheizten Kolben werden 9,20 g 
Natrium (400 mmol) in 160 ml absolutem Ethanol 
gelöst. Anschließend werden 28,03 g 
Malonsäurediethylester (15, 175 mmol) zugegeben 
und eine halbe Stunde bei Raumtemperatur gerührt, wobei die 
Reaktionsmischung bereits fest wird. Nachdem die Masse gelockert wurde, 
wird auf 0°C gekühlt und 44,57 g Benzylchlorid (5, 352 mmol) zugegeben. Es 
wird eine weitere Stunde bei 0°C und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Zu der weißen Suspension wird soviel verdünnte Salzsäure gegeben bis die 
Reaktionsmischung sauer ist (ca. 20 ml). Es wird soviel entionisiertes Wasser 
und Dichlormethan zugebeben bis sämtlicher Feststoff gelöst ist und 
anschließend beide Phasen getrennt. Die wässrige Phase wird noch zweimal 
mit 250 ml Dichlormethan extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wird am Ölpumpenvakuum über Nacht getrocknet. Das 
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Ausbeute: 58,469 g (171,76 mmol, 98%) 
1
H NMR (500 MHz, (CDCl3): δ (ppm) = 1.16 (t, 
3JHH = 7.1 Hz, 6 H, CH3), 3.24 (s, 
4 H, CH2), 4.11 (q, 
3JHH = 7.1 Hz, 4 H, CH2), 7.17-7.21 (m, 4 H, Harom.), 7.21-
7.30 (m, 6 H, Harom.). 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 13.8 (CH3), 39.0 (CH2), 60.1 (Cq.), 61.1 




In einem Kolben mit Rückflusskühler werden 27,83 g 
gemörsertes Natriumhydroxid (696 mmol) zu 58,062 g 
2,2-Dibenzylmalonsäurediethylester (24, 171 mmol) 
gegeben und unter Rühren auf 90°C erhitzt. Im 
Anschluss werden 3 ml absolutes Ethanol zugegeben, wobei bereits erste Teile 
des Natriumsalzes des gewünschten Produktes ausfallen. Es wird weitere 
sechs Stunden bei 90°C gerührt und die Reaktionsmischung, wenn nötig, mit 
entionisiertem Wasser verdünnt. Im Anschluss lässt man abkühlen, gibt 300 ml 
entionisiertes Wasser zu und extrahiert zweimal mit 120 ml Dichlormethan. Die 
organische Phase wird verworfen und die wässrige Phase soweit mit 
konzentrierter Salzsäure angesäuert, bis kein weiterer Feststoff mehr ausfällt. 
Der vanillegelbe Feststoff wird fünfmal mit jeweils 250 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die vereingten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt bis das gewünschte Produkt 
als weißer kristalliner Feststoff ausfällt. Nach Filtration wird das Produkt im 
Ölpumpenvakuum getrocknet. Das Filtrat wird wiederum am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis 
kein weiterer Feststoff ausfällt. 
Ausbeute: 36,546 g (128,54 mmol, 75%) 
1
H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ (ppm) = 3.29 (s, 4 H, CH2), 7.21-7.26 (m, 2 H, 
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13
C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ (ppm) = 42.0 (CH2), 61.7 (Cq.), 128.8 
(Carom.H), 130.1 (Carom.H), 131.7 (Carom.H), 138.3 (Cq., arom.), 174.5 (COOH). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% (berechnet): 
C: 82.33 (82.24), H: 4.90 (4,87) 
 
2,2-Dibenzylmalonsäuredichlorid (26) 
In einem Dreihalskolben mit Rückflusskühler und 
aufgesetztem Trockenrohr werden 3,311 g 
disubstituierte Malonsäure 25 (11,65 mmol) in 5 ml 
Chloroform suspendiert. Unter Eiskühlung werden 5,34 g 
Phosphorpentachlorid (25,64 mmol) über ca. 30 min langsam zugegeben, 
wodurch eine klare, leicht gelbe Lösung resultiert. Der bei der Reaktion 
entstehende Chlorwasserstoff wird in eine Lösung von Natriumhydroxid in 
Wasser eingeleitet. Man lässt 90 min bei Raumtemperatur rühren und refluxiert 
anschließend für 15 min. Das Lösungsmittel wird im Anschluss weitestgehend 
am Rotationsverdampfer entfernt. Das so gewonnene nahezu feste Rohprodukt 
(Ausbeute: quant.) kann im nachfolgenden Schritt ohne weitere Aufreinigung 
eingesetzt werden. Bei Vakuumdestillation des Rohproduktes (~ 10-2 mbar, 
ohne Kolonne) geht das gewünschte Produkt als hochviskose gelbe Flüssigkeit 
zwischen 130 und 138°C über. Ein Vergleich der NMR-Daten des Roh- mit 
denen des aufgereinigten Produktes zeigte jedoch keine nennenswerten 
Unterschiede, weshalb für alle im Folgenden durchgeführten Synthesen auf die 
Destillation verzichtet wurde. 
Ausbeute: 2,468 g (7,68 mmol, 66%) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 3.37 (s, 4 H, CH2), 7.11-7.29 (m, 10 H, 
Harom.). 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 38.4 (CH2), 78.9 (Cq.), 128.0 (Carom.H), 
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2,2´-Spirobiindan-1,1´-on (27) 
18,545 g nicht destillativ aufgereinigtes Disäurechlorid 26 
(ca. 50 mmol) werden in einen möglichst kleinen Kolben 
überführt. Nach Zugabe von 0,135 mg trockenem 
Eisen(III)-chlorid (0,83 mmol) wird 30 min bei 120°C und Normaldruck gerührt. 
Der entstehende Chlorwasserstoff wird in eine wässrige Natriumhydroxidlösung 
eingeleitet. Anschließend wird drei Stunden bei 120°C und über Nacht bei 
150°C und jeweils etwa 20 mbar gerührt. Es werden noch einmal 0,135 g 
trockenes Eisen(III)-chlorid (0,83 mmol) hinzugefügt und sieben Stunden bei 
190°C und etwa 20 mbar gerührt. Abschließend wird im Ölpumpenvakuum bei 
etwa 225°C über eine etwa 15 cm lange Brücke destilliert, wobei ein Großteil 
des Produkts bereits in dieser kristallisiert und anschließend mit Dichlormethan 
herausgespült werden muss. Das Rohprodukt wird mit Diethylether gewaschen 
und aus Essigsäureethylester umkristallisiert.  
Ausbeute: 1,974 g (7,95 mmol, 16%) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 3.20 (d, 
2JHH = 17.0 Hz, 2 H, CH2), 3.73(d, 
2JHH = 17.0 Hz, 2 H, CH2), 7.42 (t, 
3JHH = 7.4 Hz, 2 H, Harom.), 7.56 (d, 
3JHH = 
7.7 Hz, 2 H, Harom.), 7.66 (t, 
3JHH = 7.5 Hz, 2 H, Harom.), 7.76 (d, 
3JHH = 7.7 Hz, 
2 H, Harom.). 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 38.0 (CH2), 65.3 (Cspiro), 124.9 (Carom.H), 
126.3 (Carom.H), 127.8 (Carom.H), 135.2 (Carom.H), 135.4 (Cq., arom.), 153.8        
(Cq., arom.), 202.6 (C=O). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% (berechnet): 
C: 71,84 (71,82), H: 5,71 (5,67) 
 
2,2´-Spirobiindan (28) 
In einem ausgeheizten Kolben, der über einen 
Schlauchansatz mit einem Ballon verbunden ist, werden 
2,2 g Palladium auf Kohle (5% Pd, entspricht 110 mg bzw. 1,03 mmol Pd) 
gegeben und solange unter Vakuum erhitzt, bis kein Wasser mehr entweicht. 
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1,1´-on (27, 21,85 mmol) hineingegeben. Nach einer weiteren Evakuierung des 
Reaktionsgefäßes wird der Kolben mit Wasserstoff gefüllt. Über ein Septum 
werden 200 ml iso-Propanol zugegeben und die Reaktionsmischung drei Tage 
bei Raumtemperatur gerührt. Nach sorgfältigem Spülen des Kolbens mit Argon 
wird die Reaktionsmischung solange mit Dichlormethan über Celite gefiltert, bis 
sie klar und farblos ist. Anschließend wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der erhaltene leicht graue, wächserne 
Feststoff am Ölpumpenvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 4,736 g (21,50 mmol, 99%) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) = δ (ppm): 2.99 (s, 8 H, CH2), 7.15-7.21 (m, 8 H, 
Harom.). 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) = δ (ppm): 45.7 (CH2), 52.5 (Cspiro), 124.7 (Carom.H), 
126.2 (Carom.H), 143.2 (Cq., arom.). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% (berechnet): 
C: 92,37 (92,68), H: 7,55 (7,32) 
 
5,5´-Diacetyl-2,2´-spirobiindan (29) 
In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden 
15,77 g wasserfreies Aluminiumchlorid (118,27 
mmol) in 86 ml trockenem Dichlormethan 
suspendiert. Zu dieser Suspension werden langsam 6,59 g Essigsäureanhydrid 
(64,55 mmol) getropft, wodurch eine hellgelbe Lösung erhalten wird. Zu dieser 
Mischung wird unter Argon langsam eine Lösung von 4,736 g 2,2´-Spirobiindan 
(28, 21,50 mmol) in 86 ml trockenem Dichlormethan zugetropft, woraufhin sich 
die Reaktionsmischung orange-rot verfärbt. Man lässt über Nacht bei 
Raumtemperatur rühren und gießt anschließend auf etwa 350 ml Eis. 
Ausgefallenes Aluminiumhydroxid wird mit konzentrierter Salzsäure aufgelöst. 
Anschließend wird die wässrige Phase abgetrennt und noch zweimal mit ca. 
200 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
nacheinander mit 400 ml 10%-iger Natriumcarbonatlösung und Wasser 
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Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt in 
Methanol umkristallisiert. Nach Abfiltrieren und Trocknen im Ölpumpenvakuum 
wird das Produkt als hellbeiger kristalliner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 5,654 g (18,58 mmol, 86%) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ(ppm) = 2.59 (s, 6 H, CH3), 3.02 (s, 8 H, CH2), 7.27 
(d, 3JHH = 8.4 Hz, 2 H, Harom.), 7.79 (d, 
3JHH = 8.6 Hz, 2 H, Harom.), 7.80 (s, 2 H, 
Harom.). 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 26.7 (CH3), 45.1 (CH2), 45.54 (CH2), 53.0 
(Cspiro), 124.5 (Carom.H), 124.7 (Carom.H), 127.3 (Carom.H), 136.0 (Cq., arom.), 143.5 
(Cq., arom.), 148.8 (Cq., arom.), 198.2 (C=O). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% (berechnet): 
C: 82,65 (82,86), H: 6,77 (6,62) 
 
2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (23, H2Spiro-BIDC) 
Unter Rühren werden in einem 
Zweihalskolben 3,69 g Natriumhydroxid 
(99,00 mmol) in 18,5 ml Wasser gelöst. Unter 
Eiskühlung werden 4,53 g Brom (28,35 mmol) so langsam zugetropft, dass die 
Temperatur der Reaktionsmischung nicht über 10°C steigt. Nachdem alles 
Brom umgesetzt ist, werden, ebenfalls unter Eiskühlung, 0,862 g 5,5´-Diacetyl-
2,2´-spirobiindan (29, 2,83 mmol) gelöst in 14 ml Dioxan zugetropft. Auch 
hierbei wurde darauf geachtet, dass die Temperatur der Reaktionsmischung 
10°C nicht übersteigt. Nach erfolgter Zugabe des Diacetylderivats 29 wurde 
eine Stunde bei 0°C und zwei weitere Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Im 
Anschluss wurde die Reaktionsmischung dreimal mit ca. 100 ml Diethylether 
gewaschen. Nach Zugabe einer Lösung von 0,575 g Natriumdisulfit in 10 ml 
Wasser wurde die Dicarbonsäure 23 durch Zugabe von 10%-iger 
Phosphorsäure gefällt. Der erhaltene weiße bis hellbeige feinkristalline 
Niederschlag wurde über eine G4-Fritte abgesaugt, mit wenig Wasser 
gewaschen und anschließend im Trockenschrank getrocknet. 
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Die entstandene racemische Mischung der 2,2´-Spirobiindan-5,5´-
dicarbonsäure (23) wurde mittels enantioselektiver HPLC getrennt. Dies 
erfolgte am Max-Planck-Institut für Kohlenforschung in Mülheim/Ruhr mithilfe 
des Geräts LC-8A der Firma Shimadzu, welches mit der Säule Sepapak 1 
(20 µm, 196 x 48 mm) und dem Fraktionssammler FRC-10A ausgestattet war. 
Als Laufmittel wurde eine Mischung aus iso-Hexan, 2-Propanol und 
Trifluoressigsäure im Volumenverhältnis 90:10:0.2 verwendet. Druck und 
Temperatur während der chromatographischen Trennung betrugen 2,8 MPa 
und 308 K (35°C). 
1
H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) = 2.96 (s, 4 H, CH2), 2.97 (s, 4 H, CH2), 
7.32 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 2 H, Harom.), 7.75 (d, 
3JHH = 7.7 Hz, 2 H, Harom.), 7.77 (s, 
2 H, Harom.), 12.73 (s, 2 H, COOH). 
13
C NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 44.4 (CH2), 44.7 (CH2), 52.6 (CSpiro), 
124.5 (Carom.H), 125.4 (Carom.H), 127.8 (Carom.H), 129.0 (Cq., arom.), 143.2 (Cq., 
arom.), 148.3 (Cq., arom.), 167.5 (COOH). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% (berechnet): 
C: 73,63 (74,01), H: 5,91 (5,23) 
IR: ν (cm-1): 413 (m), 554 (m), 646 (m), 763 (s), 839 (m), 934 (s), 1043 (w), 
1093 (m, 1124 (m), 1176 (m), 1214 (m), 1306 (s), 1335 (w), 1440 (s), 1492 (m), 
1579 (s), 1614 (s), 1698 (s), 1916 (w), 2039 (w), 2190 (w), 2555 (w), 2598 (w), 
2667 (w), 2843 (w), 2903 (w), 2941 (w), 2400-3300 (br). 
 
 
3.3.2.2 Darstellung von 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure (H3BTB) 
In einem ausgeheizten Kolben werden 
5,00 g 1,3,5-tri(4-bromophenyl)-benzol 
(20, 9,21 mmol) in 65 ml 
Tetrahydrofuran gelöst. Unter Kühlung 
mit einer Aceton-Trockeneismischung 
werden 11,5 ml einer 2,5 M Lösung 
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Lösung aufgrund der Bildung des entsprechenden Lithiumsalzes sofort tief 
dunkelgrün bis blau färbt. Im Anschluss wird unter Beibehaltung der Kühlung 
gasförmiges Kohlendioxid eingeleitet, bis die blaue Farbe der lithiierten 
Zwischenstufe verschwunden ist. Nach dem Erwärmen der Mischung auf 
Raumtemperatur wird bis zur vollständigen Lösung Wasser zugeben und das 
gewünschte Produkt mit konzentrierter Salzsäure gefällt. Nach Abfiltern des 
Rohproduktes wird dieses bei 60°C über Nacht getrocknet und anschließend 
aus etwa 300 ml Eisessig umkristallisiert. Das weiße mikrokristalline Produkt 
wird abgefiltert und im Ölpumpenvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 2,726 g (6,22 mmol, 68%) 
1
H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) = 8.07 (s, 12 H, Harom.), 8.10 (s, 3 H, 




3.3.3.1 Darstellung Spiro-BIDC-haltiger MOFs 
Synthese von DUT-7 (30, Zn4O((S)-Spiro-BIDC)3(DMF)3(H2O)3,5) 
86 mg (S)-H2Spiro-BIDC ((S)-23, 0,28 mmol) und 110 mg Zn(NO3)2 
. 4 H2O 
(0,42 mmol) werden in ein Pyrex-Röhrchen gegeben und in 14 ml DMF gelöst. 
Die Lösung wird 20 Stunden auf 120°C erhitzt. Die resultierenden farblosen 
Kristalle werden durch Filtration unter Argon von der Mutterlauge abgetrennt, 
zweimal mit frischem DMF gewaschen und im Argonstrom bei Raumtemperatur 
getrocknet. 
Ausbeute: 146 mg (0,073 mmol, 79%). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ (berechnet): 
C: 52,8 ± 0,4 (52,5), H: 6,06 ± 0,10 (6,03), N: 6,87 ± 0,07 (7,04), O: 21,6 ± 0,3 
(21,3), Zn: 12,7 ± 0,2 (13,1). 
IR (cm-1): 542 (m), 600 (w), 665 (s), 772 (s), 806 (m),851 (w), 928 (m), 1090 (s), 
1225 (w), 1258 (m), 1329 (w), 1393 (s), 1427 (s), 1495 (m), 1568 (s), 1603 (s), 
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Synthese von DUT-7(rac) ((rac)-30, Zn4O((rac)-Spiro-BIDC)3(DMF)4(H2O)2,3) 
86 mg rac-H2Spiro-BIDC (23, 0,28 mmol) und 110 mg Zn(NO3)2 
. 4 H2O 
(0,42 mmol) werden in ein Pyrex-Röhrchen gegeben und in 14 ml DMF gelöst. 
Die Lösung wird 20 Stunden auf 120°C erhitzt. Der resultierende beige 
mikrokristalline Niederschlag wird durch Filtration unter Argon von der 
Mutterlauge abgetrennt, zweimal mit frischem DMF gewaschen und im 
Argonstrom bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ausbeute: 106 mg (0,069 mmol, 74%). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ (berechnet): 
C: 53,9 ± 0,3 (54,2), H: 4,96 ± 0,09 (4,91), N: 3,39 ± 0,09 (3,66), O: 19,9 ± 0,1 
(20,2), Zn: 17,58 ± 0,05 (17,09). 
IR (cm-1): 544 (s), 613 (m), 661 (s), 776 (s), 796 (m), 806 (m), 851 (m), 929 (m), 
1101 (s), 1214 (m), 1262 (m), 1393 (m),1417 (s), 1444 (s), 1495 (m), 1573 (s), 
1619 (s), 1683 (s), 2837 (m), 2895 (m), 2930 (m), 3019 (m), 3063 (m). 
 
 
3.3.3.2 Synthese ChirBTB-n haltiger MOFs 
Darstellung von Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3(H2O)5 (31) 
85,0 mg (S,S,S)-1,3,5-Tri-[4-2-(4-isopropyl-2-oxooxazolidin-3-yl)benzoat]-
benzol (21, H3ChirBTB-1; 0,104 mmol) und 82,0 mg Zinknitrat-Tetrahydrat 
(0,314 mmol) werden in ein Pyrex-Röhrchen gegeben und in 2,5 ml DEF gelöst. 
Die Lösung wird 20 Stunden auf 100°C erhitzt. Die erhaltenen gelblichen 
Kristalle werden zunächst mit frischem DEF gewaschen und im Anschluss wird 
das in den Poren enthaltene DEF über einen Zeitraum von drei Tagen gegen 
Dichlormethan ausgetauscht. Während dieser Zeit wird das Lösungsmittel 
dreimal gegen frisches Dichlormethan ersetzt. Das Produkt wird durch Filtration 
unter Argon abgetrennt und im Ölpumpenvakuum bei Raumtemperatur 
getrocknet. 






 - 70 - 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ (berechnet): 
C: 56,2 ± 0,2 (56,7), H: 5,98 ± 0,09 (5,76), N: 5,72 ± 0,07 (5,67), O: 23,5 ± 0,4 
(23,0), Zn: 8,35 ± 0,03 (8,82). 
IR (cm-1): 658 (w), 725 (w), 769 (w), 798 (m), 825 (w), 850 (w), 877 (w), 976 (w), 
1014 (w), 1053 (w), 1082 (w), 1119 (m), 1149 (m), 1236 (m), 1263 (w), 1402 
(s), 1433 (s), 1643 (s), 1732 (s), 1761 (s), 2875 (w), 2931 (m), 2960 (m), 2700 - 
3700 (br). 
 
Darstellung von Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2(H2O)3 (32) 
75,3 mg (S,S,S)-1,3,5-Tri-[4-2-(4-benzyl-2-oxooxazolidin-3-yl)benzoat]-benzol 
(19, H3ChirBTB-2; 0,078 mmol) and 61,5 mg Zinknitrat-Tetrahydrat 
(0,236 mmol) werden in ein Pyrex-Röhrchen gegeben und in 2,1 ml DEF gelöst. 
Die Lösung wird 20 Stunden auf 100°C erhitzt. Die erhaltenen gelblichen 
Kristalle werden zunächst mit frischem DEF gewaschen und im Anschluss wird 
das in den Poren enthaltene DEF über einen Zeitraum von drei Tagen gegen 
Dichlormethan ausgetauscht. Während dieser Zeit wird das Lösungsmittel 
dreimal gegen frisches Dichlormethan ersetzt. Das Produkt wird durch Filtration 
unter Argon abgetrennt und im Ölpumpenvakuum bei Raumtemperatur 
getrocknet. 
Ausbeute 64 mg (0,028 mmol, 71%). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ (berechnet): 
C: 62,6 ± 0,5 (62,7), H: 4,97 ± 0,05 (4,75), N: 4,82 ± 0,08 (4,72), O: 19,2 ± 0,2 
(19,5), Zn: 7,92 ± 0,04 (8,26). 
IR (cm-1): 656 (w), 700 (m), 729 (m), 756 (m), 796 (m), 825 (m), 864 (w), 1001 
(w), 1038 (m), 1082 (m), 1115 (m), 1144 (s), 1240 (m), 1265 (m), 1311 (m), 
1400 (s), 1435 (s), 1456 (s), 1498 (m), 1552 (m), 1614 (s), 1657 (s), 1734 (s), 
1763 (s), 2912 (m), 2978 (w), 3028 (w), 3062 (w), 3086 (w), 2700 - 3700 (br). 
 
Adsorption von Farbstoffen aus der Flüssigphase 
Frisch synthetisierte Proben von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 
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konzentrierte Lösung des Natriumsalzes von Fluorescein (14) in DEF/CH2Cl2 
bzw. des Merocyanins 16 in DEF/MeOH überführt. Nach einigen Tagen wurden 
die Kristalle aus den Farbstofflösungen entfernt und mit frischem DEF 
gewaschen bis alle Farbstoffreste, die nicht adsorbiert wurden, entfernt waren. 
Die Adsorptionsexperimente mit Reichardts Farbstoff wurden von Frau Dr. M. 
Heitbaum durchegführt. 
 
Darstellung von Cu3(ChirBTB-1)2(DEF)3(H2O)8,5 (33) 
98,4 mg (S,S,S)-1,3,5-Tri-[4-2-(4-isopropyl-2-oxooxazolidin-3-yl)benzoat]-
benzol (21, H3ChirBTB-1; 0,120 mmol) und 54,4 mg Kupfernitrat-Trihydrat 
(0,225 mmol) werden in ein Pyrex-Röhrchen gegeben und in 5,6 ml einer 1:1-
Mischung aus trockenem DEF und absolutem Ethanol gelöst und im Anschluss 
0,7 ml Trifluoressigsäure zugegeben. Die Lösung wird 24 Stunden auf 100°C 
erhitzt. Die erhaltenen türkisenen Kristalle werden zunächst mit frischem DEF 
gewaschen und im Anschluss wird das in den Poren enthaltene DEF über 
einen Zeitraum von drei Tagen gegen Dichlormethan ausgetauscht. Während 
dieser Zeit wird das Lösungsmittel dreimal gegen frisches Dichlormethan 
ersetzt. Das Produkt wird durch Filtration unter Argon abgetrennt und im 
Ölpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ausbeute: 50 mg (0,022 mmol, 37%). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ (berechnet): 
C: 54,9 ± 0,2 (55,3), H: 5,8 ± 0,2 (5,9), N: 5,22 ± 0,04 (5,53), O: 24,4 ± 0,2 
(24,9), Cu: 8,3 ± 0,2 (8,4). 
 
Darstellung von Cu3(ChirBTB-2)2 (34) 
43,5 mg (S,S,S)-1,3,5-Tri-[4-2-(4-benzyl-2-oxooxazolidin-3-yl)benzoat]-benzol 
(19, H3ChirBTB-2; 0,045 mmol) und 20,4 mg Kupfernitrat-Trihydrat 
(0,084 mmol) werden in ein Pyrex-Röhrchen gegeben und in 4,2 ml einer 1:1-
Mischung aus trockenem DEF und absolutem Ethanol gelöst und im Anschluss 
0,3 ml Essigsäure zugegeben. Die Lösung wird 20 Stunden auf 80°C erhitzt. 
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gewaschen und im Anschluss wird das in den Poren enthaltene DEF über 
einen Zeitraum von drei Tagen gegen Dichlormethan ausgetauscht. Während 
dieser Zeit wird das Lösungsmittel dreimal gegen frisches Dichlormethan 
ersetzt. Das Produkt wird durch Filtration unter Argon abgetrennt und im 
Ölpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ausbeute: 44 mg (Ausbeute in % nicht bestimmbar). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ : 
C: 62,0 ± 0,8; H: 5,11 ± 0,06; N: 4,5 ± 0,1; O: 12,7 ± 0,9. 
 
 
3.3.3.3 Synthese neuer BTB-MOFs 
Darstellung von DUT-9 (35, Ni5O2(BTB)2(DEF)21(H2O)21) 
Die solvothermale Synthese von DUT-9 (35) kann sowohl in DEF als auch in 
DMF durchgeführt werden. Die Kristallstruktur von DUT-9 (35) wurde anhand 
eines Einkristalls aus einer DMF-Lösung bestimmt. Weitere analytische 
Untersuchungen wurden mit Material aus einer DEF-Lösung durchgeführt. 
180 mg H3BTB (10, 0,41 mmol) und 366 mg Ni(NO3)2 
. 6 H2O (1,26 mmol) 
werden in ein Pyrex-Röhrchen gegeben und in 10,5 ml DEF gelöst. Die Lösung 
wird 20 Stunden auf 120°C erhitzt. Die erhaltenen hellgrünen rhombischen 
Kristalle werden durch Filtration unter Argon von der überstehenden Lösung 
getrennt, zweimal mit frischem DEF gewaschen und im Argonstrom bei 
Raumtemperatur getrocknet. 
Ausbeute: 412 mg (0,111 mmol, 54 %) 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ (berechnet): 
C: 51,0 ± 0,3 (51,6), H: 7,56 ± 0,09 (8,26), N: 8,7 ± 0,2 (8,0), O: 23,6 ± 0,5 
(24,2), Ni: 8,5 ± 0,2 (7,9). 
IR (cm-1): 669 (w), 706 (w), 787 (m), 806 (w), 825 (m), 860 (w), 945 (w), 1016 
(w), 1113 (m), 1186 (w), 1217 (w), 1265 (w), 1309 (w), 1412 (s), 1437 (m), 1560 
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Überkritische Trocknung von DUT-9 (35) 
Vor der eigentlichen Trocknung des Materials mit überkritischem 
Kohlenstoffdioxid wird das Produkt direkt nach der Synthese zunächst mit 
frischem DEF oder DMF gewaschen und anschließend in absolutes Ethanol 
gegeben, um die in den Poren enthaltenen Gastmoleküle gegen ein mit 
flüssigem Kohlenstoffdioxid mischbares Lösungsmittel auszutauschen. Das 
Ethanol wird innerhalb dreier Tage dreimal gegen frisches Lösungsmittel 
ersetzt. Nach dem Austausch des Lösungsmittels wird die Probe in den 
Autoklaven zur überkritischen Trocknung (Jumbo Critical Point Dryer 13200J 
AB, SPI Supplies) überführt. Das in der Probe enthaltene Ethanol wird nun bei 
15-20°C durch flüssiges Kohlendioxid ersetzt. Der Austauschprozess benötigt 
etwa 20 Stunden. Während dieser Zeit wird der Autoklav dreimal für etwa fünf 
Minuten mit frischem Kohlenstoffdioxid gespült, wobei sichergestellt werden 
muss, dass die Auslassrate unter der Füllrate liegt, um eine vollständige 
Füllung des Autoklaven zu gewährleisten. Nach diesem Austauschprozess wird 
die Temperatur auf etwa 35°C erhöht, wodurch der kritische Punkt des 
Kohlenstoffdioxids überschritten wird und der Druck auf etwa 120 bar ansteigt. 
Das nun überkritische Kohlenstoffdioxid wird über einen Zeitraum von etwa 
zwei Stunden abgelassen. Die so getrocknete Probe, die mit DUT-9-SCD 
bezeichnet wird, wird in die Glovebox überführt. 
 
Darstellung von DUT-27 (36, Co2(BTB)NO3(DEF)3(H2O)2) 
180 mg H3BTB (10, 0,41 mmol) und 367 mg Co(NO3)2 
. 6 H2O (1,26 mmol) 
werden in einem Pyrex-Röhrchen in 10,5 ml DEF gelöst. Die Lösung wird 20 
Stunden auf 120°C erhitzt und die entstandenen violetten Kristalle durch 
Filtration unter Argon gesammelt. Das Produkt wird zweimal mit frischem DEF 
gewaschen und im Argonstrom bei Raumtemperatur getrocknet 
Ausbeute: 229 mg (0,240 mmol, 59 %). 
Elementaranalyse: gefunden in Gew.% ± σ (berechnet): 
C: 52,1 ± 0,7 (52,8), H: 5,40 ± 0,09 (5,49), N: 5,8 ± 0,2 (5,9), O: 22,8 ± 0,3 
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IR (cm-1): 667 (m), 710 (m), 748 (w), 787 (s), 812 (m), 825 (m), 866 (m), 889 
(s), 945 (w), 1016 (m), 1072 (w), 1105 (m), 1122 (m), 1182 (w), 1215 (m), 1267 
(m), 1308 (w), 1385 (w), 1417 (s), 1558 (m), 1594 (m), 1649 (s), 1668 (s), 2875 
(w), 2939 (m), 2978 (m), 3045 (w), 2700 - 3700 (br). 
 
 
3.3.3.4 Darstellung bekannter MOFs 
Synthese von MIL-101 (2, Cr3O(H2O)2(OH/F)(BDC)3) 
Eine Mischung aus 6,00 g Chromnitrat-Nonahydrat (15 mmol), 3,74 g 
Terephthalsäure (7, 23 mmol) und 0,75 ml 40%iger Flussäure (17 mmol) in 
75 ml Wasser wird in ein 250-ml Teflongefäß gegeben. Die Reaktionsmischung 
wird in einen Edelstahlautoklaven gegeben und für neun Stunden auf 220°C 
erhitzt. Nach dem Abkühlen wird der Überschuss an Terephthalsäure (7) durch 
eine grobe Glasfritte (G1) abgetrennt. Das feinkristalline tiefgrüne Produkt wird 
mit Hilfe einer G5-Fritte abgetrennt und solange gewaschen, bis das Filtrat klar 
ist. Nach Trocknen über Nacht bei 150°C wird es 20 Stunden bei 100°C mit 
etwa 70 ml Ethanol (96%) behandelt. Nach dem Abpipettieren des 
überstehenden Ethanols wird das Produkt in 500 ml 1 M Ammoniumfluorid-
Lösung suspendiert und eine Nacht bei 70°C mit dieser getempert. MIL-101 
wird noch heiß mit Hilfe einer G5-Fritte abgefiltert und mit heißem Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Das finale Produkt wird bei 150°C 
zunächst an Luft und anschließend im Ölpumpenvakuum getrocknet. 
Die Phasenreinheit wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie überprüft. 
Ausbeute: 1,55 g (2,16 mmol, 43%) 
 
Darstellung von MOF-177 (1, Zn4O(BTB)2) 
In 40 ml trockenem DEF werden 720 mg H3BTB (10, 1,64 mmol) und 1,296 g 
Zinknitrat-Tetrahydrat (4,96 mmol) gelöst. Die Lösung wird auf vier Pyrex-
Röhrchen verteilt und für 20 Stunden auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkühlen 
werden die farblosen Kristalle dreimal mit trockenem DEF gewaschen und im 
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trockenes Dichlormethan ausgetauscht. Das überstehende Dichlormethan wird 
noch zweimal innerhalb dreier Tage gegen frisches Lösungsmittel gewechselt. 
Nach dem Abfiltern des Produktes unter Argon wird dieses über Nacht im 
Ölpumpenvakuum getrocknet und anschließend in der Glovebox gelagert. 
Die Phasenreinheit wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie überprüft. 
Ausbeute: 305 mg (0,27 mmol, 32%) 
 
Synthese von HKUST-1 (3, Cu3(BTC)2(H2O)3) 
In zwei verschiedenen Bechergläsern werden jeweils 870 mg Kupfernitrat-
Trihydrat (3,6 mmol) in 12 ml entionisiertem Wasser und 420 mg Trimesinsäure 
(2,0 mmol) in 12 ml Ethanol (99%) gelöst. Beide Lösungen werden zusammen 
in einen 50 ml-Teflongefäß gegeben und in einem Edelstahlautoklaven für 
zwölf Stunden auf 120°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wird das Produkt, 
welches in Form blauer Kristalle anfällt, über eine G4-Fritte von der Mutterlauge 
getrennt und im Anschluss nacheinander mit entionisiertem Wasser und 
Ethanol gewaschen. Das Produkt wird bei 100°C im Trockenschrank 
getrocknet. 
Die Phasenreinheit wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie überprüft. 
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3.4 Kristallographische Daten 
3.4.1 DUT-7(RT) und DUT-7(LT) 
Ein DUT-7-Kristall (30) wurde der Mutterlauge entnommen, in Paratone-N-Öl 
überführt und in einer Cryo-Schleife befestigt. Die Daten wurden mittels 
Synchrotronstrahlung an der Beamline 14.2 des Joint Berlin-MX Laboratory am 
Elektronenspeicherring BESSY-II in Berlin gesammelt. Die Detektion erfolgte 
mit einem MX-225-CCD-Detektor der Firma Rayonics, Illinois. Es wurden zwei 
Datensätze bei verschiedenen Temperaturen, –10°C (DUT-7(RT)) und –173°C 
(DUT-7(LT)), aufgenommen. Die erhaltenen Daten wurden mit Hilfe des 
Programms XDS integriert und skaliert.[141] Die Strukturlösung erfolgte mit dem 
Programm SHELXS-97,[144] wobei im Fall von DUT-7(RT) direkte Methoden, im 
Fall von DUT-7(LT) die Patterson-Methode genutzt wurden. Zur 
Strukturverfeinerung mit Hilfe des Programms SHELXL-97[149] wurde die 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate auf Grundlage von F2 verwendet. Alle 
Nicht-Wasserstoff-Atome des Netzwerks wurden mit anisotropen 
Temperaturfaktoren verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden geometrisch 
positioniert und als „reitende“ Atome verfeinert. Aufgrund der hohen Symmetrie 
der Raumgruppe und der niedrigen Restelektronendichte war es nicht möglich, 
in der Kristallstruktur von DUT-7(RT) enthaltene Lösungsmittelmoleküle zu 
lokalisieren. Im Fall der in der Kristallstruktur von DUT-7(LT) an das Zink-Atom 
koordinierten DMF-Moleküle kamen folgende geometrische Bedingungen für 
die Bindungsabstände zum Einsatz: O15-N2 und O14-N1 2,23(2) Å und L22-
L23 und L12-L13 2,48(2) Å. Die Atome der beiden DMF-Moleküle wurden durch 
Einsatz weiterer Restraints zu einer nahezu planaren Anordnung und 
annähernd isotroper Auslenkung gezwungen. Um den Intensitätsbeitrag 
fehlgeordneter Lösungsmittelmoleküle zu eliminieren, wurde durch Anwendung 
des Programms SQUEEZE[152] des PLATON-Programmpakets ein neuer Satz 
Intensitäten generiert. Die Topologie des Netzwerks wurde mit Hilfe des 
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Tab. 3-1. Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-7(RT) 
(Zn4O((S)-Spiro-BIDC)3) und DUT-7(LT) ((Zn4O((S)-Spiro-BIDC)3(DMF)2) 
 DUT-7(RT) DUT-7(LT) 
Empirische Formel C57H42O13Zn4 C63H56N2O15Zn4 
Formelgewicht 1196,39 1342,58 
Temperatur –10 °C –173 °C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem hexagonal hexagonal 
Raumgruppe P6322 (Nr. 182) P6522 (Nr. 179) 
Zellparameter a = 22,249(3) Å a = 21,560(3) Å 
 c = 25,906(5) Å c = 77,814(16) 
Volumen 11106(3) Å3 31325(9) Å3 
Z 4 12 
berechnete Dichte 0,716 g cm-3 0,854 g cm-3 
F(000) 2432 8256 
Kristallgröße 0,4 × 0,3 × 0,2 mm3 0,4 × 0,3 × 0,2 mm3 
Messbereich θ 2,28 bis 30,59° 1,36 bis 36,23° 
h,k,l-Bereich -12 ≤ h ≤ 12 -26 ≤ h ≤ 26 
 -25 ≤ k ≤ 25 -27 ≤ k ≤ 22 
 -29 ≤ l ≤ 29 -79 ≤ l ≤ 93 
Gemessene Reflexe 30068 109171 
Unabhängige Reflexe 5830 [Rint = 0,0437] 23119 [Rint = 0,1059] 






Daten / Restraints / 
Parameter 




Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,0467 
wR2 = 0,1321 
R1 = 0,0551 
wR2 = 0,1308 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0,0509 
wR2 = 0,1360 
R1 = 0,0958 




Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
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3.4.2 Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 und Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2 
Die Kristalle von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) wurden in eine 
Glaskapillare überführt und jeweils mit einer kleinen Menge DEF in dieser 
verschlossen. Die Daten wurden bei 20°C mittels Synchrotronstrahlung an der 
Beamline 14.2 des Joint Berlin-MX Laboratory am Elektronenspeicherring 
BESSY-II in Berlin gesammelt. Die Detektion erfolgte mit einem MX-225-CCD-
Detektor der Firma Rayonics, Illinois. Aufgrund von Kristallzersetzung während 
des Kühlungsprozesses waren keine Tieftemperaturmessungen möglich. Es 
wurden 200 Bilder mit einer Scan-Weite von 1° und einer Belichtungszeit von 
1 s je Bild aufgenommen. Die erhaltenen Daten wurden mit dem Programm 
HKL2000 integriert und skaliert.[142] Die Struktur wurde mit dem Programm 
SHELXS-97[144] mit Hilfe direkter Methoden gelöst und mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate auf Grundlage von F2 mit dem Programm SHELXL-
97[149] verfeinert. In der Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 sind die 4-
iso-Propyl-2-oxooxazolidin-3-yl-Gruppen über zwei Positionen mit annähernd 
gleichen Besetzungsfaktoren fehlgeordnet. Die Auslenkungsparameter der 
Phenylgruppen der 4-Benzyl-2-oxooxazolidin-3-yl-Substituenten wurden in der 
Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2 mit Hilfe von Restraints behandelt. 
Alle Nicht-Wasserstoff-Atome des Netzwerks wurden mit anisotropen 
Temperaturfaktoren verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden geometrisch 
positioniert und mit Hilfe des Reitermodells verfeinert. Aufgrund der hohen 
Symmetrie der Raumgruppe und der niedrigen Restelektronendichte war es für 
beide Strukturen nicht möglich, in der Kristallstruktur enthaltene Gastmoleküle 
zu lokalisieren. Nur die fehlgeordneten DEF-Moleküle, die die axialen 
Positionen der Schaufelradeinheit in Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 besetzen, und zum 
Teil die Lösungsmittelmoleküle an den Außenpositionen des dreikernigen 
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Tab. 3-2. Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von 
Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2 (32) 
 Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2 
Empirische Formel C105H117N9O27Zn3 C124H106N8O26Zn3 
Formelgewicht 2133,27 2320,38 
Temperatur 20°C 20°C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem kubisch tetragonal 
Raumgruppe F432 (Nr. 209) P43212 (Nr. 96) 
Zellparameter a = 47,515(2) Å a = 28,3927(4) Å 
  c = 20,3756(3) Å 
Volumen 107271(9) Å 3 16425,7(4) Å3 
Z 16 4 
berechnete Dichte 0,527 g cm-3 0,920 g cm-3 
F(000) 17760 4432 
Kristallgröße 0,32 × 0,30 × 0,23 mm3 0,41 × 0,35 × 0,33 mm3 
Messbereich θ 0,92 bis 32,30° 1,77 bis 28,41° 
h,k,l-Bereich -51 ≤ h ≤ 47 -30 ≤ h ≤ 23 
 -57 ≤ k ≤ 46 -26 ≤ k ≤ 30 
 -44 ≤ l ≤ 55 -21 ≤ l ≤ 20 
Gemessene Reflexe 71285 38101 
Unabhängige Reflexe 8014 [Rint = 0,0534] 10603 [Rint = 0,0561] 






Daten / Restraints / 
Parameter 




Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,0686 
wR2 = 0,2214 
R1 = 0,0963 
wR2 = 0,2580 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0,0779 
wR2 = 0,2335 
R1 = 0,1213 




Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
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3.4.3 Cu3(ChirBTB-1)2(DEF)3 
Die Kristalle von Cu3(ChirBTB-1)2 (33) wurden in eine Glaskapillare überführt 
und mit einer kleinen Menge DEF in dieser verschlossen. Die Daten wurden bei 
20°C mittels Synchrotronstrahlung an der Beamline 14.2 des Joint Berlin-MX 
Laboratory am Elektronenspeicherring BESSY-II in Berlin gesammelt. Die 
Detektion erfolgte mit einem MX-225-CCD-Detektor der Firma Rayonics, 
Illinois. Es wurden 110 Bilder mit einer Scan-Weite von 1° und einer 
Belichtungszeit von 2 s je Bild aufgenommen. Die erhaltenen Daten wurden mit 
dem Programm XDS integriert und skaliert.[141] Als Ausgangsstrukturmodell für 
das Grundgerüst aus Cu2-Schaufelradeinheiten und BTB-Linkern wurde die 
Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 verwendet. Die 4-iso-Propyl-2-
oxooxazolidin-3-yl-Gruppen wurden durch Differenz-Fouriersynthese lokalisiert 
und sind wie in der Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 über zwei 
Positionen mit annähernd gleichen Besetzungsfaktoren fehlgeordnet. Die 
Verfeinerung erfolgte mit dem Programm SHELXL-97.[149] Alle Nicht-
Wasserstoff-Atome des Netzwerks wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren 
verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden geometrisch positioniert und mit Hilfe 
des Reitermodells verfeinert. Aufgrund der hohen Symmetrie der Raumgruppe 
und der niedrigen Restelektronendichte war es nicht möglich, in der 
Kristallstruktur enthaltene Gastmoleküle zu lokalisieren. Nur die 
Sauerstoffatome der DEF-Moleküle, die die axialen Positionen der 
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Tab. 3-3. Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von 
Cu3(ChirBTB-1)2(DEF)3 (33) 
 Cu3(ChirBTB-1)2(DEF)3 
Empirische Formel C105H117N9O27Cu3 
Formelgewicht 2127,73 
Temperatur 20°C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem kubisch 
Raumgruppe F432 (Nr. 209) 
Zellparameter a = 47,378(2) Å 
Volumen 106348(9) Å 3 
Z 16 
berechnete Dichte 0,530 g cm-3 
F(000) 17712 
Messbereich θ 1,07 bis 32,23° 
h,k,l-Bereich -49 ≤ h ≤ 54 
 -45 ≤ k ≤ 57 
 -56 ≤ l ≤ 56 
Gemessene Reflexe 87038 
Unabhängige Reflexe 8074 [Rint = 0,0417] 




Daten / Restraints / 
Parameter 
8074 / 3 / 257 
Goodness-of-fit gegen F2 1,250 
Finale R Indizes [I>2σ(I)] 
R1 = 0,0919 
wR2 = 0,2648 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0,0997 
wR2 = 0,2751 
Absoluter Strukturparameter -0,08(3) 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
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3.4.4 DUT-9 und DUT-27 
Ein Kristall von DUT-9 (35) bzw. DUT-27 (36) wurde in eine Glaskapillare 
überführt und mit einer geringen Menge des Lösungsmittels in dieser 
eingeschlossen. Die Daten wurden bei 20°C mittels Synchrotronstrahlung an 
der Beamline 14.2 des Joint Berlin-MX Laboratory am Elektronenspeicherring 
BESSY-II in Berlin gesammelt. Die Detektion erfolgte mit einem MX-225-CCD-
Detektor der Firma Rayonics, Illinois. Die erhaltenen Daten wurden mit Hilfe 
des Programms XDS integriert und skaliert.[141] Die Struktur wurde mit dem 
Programm SHELXS-97[144] mit Hilfe direkter Methoden gelöst und mit der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate auf Grundlage von F2 mit dem 
Programms SHELXL-97[149] verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoff-Atome des 
Netzwerks wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die 
Wasserstoff-Atome wurden geometrisch positioniert und mit Hilfe des 
Reitermodells verfeinert. Aufgrund der niedrigen Restelektronendichte war es 
nicht möglich, in der Kristallstruktur enthaltene Gastmoleküle zu lokalisieren. 
Nur die koordinierten DMF- und Wasser- (DUT-9, 35) bzw. DEF-Moleküle 
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Tab. 3-4. Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung von DUT-9 (35, 
Ni5O2(BTB)2(DMF)4(H2O)4) und DUT-27 (36, Co2(BTB)NO3(DEF)3) 
 DUT-9 DUT-27 
Empirische Formel C66H57N4O22Ni5 C42H48N3O12Co3 
Formelgewicht 1551,71 963,65 
Temperatur 20 °C 20 °C 
Strahlung, Wellenlänge Synchrotron, 0,88561 Å Synchrotron, 0,88561 Å 
Kristallsystem rhomboedrisch monoklin 
Raumgruppe R-3 (Nr. 148) C2/c (Nr. 15) 
Zellparameter a = 35,411(5) Å a = 27,853(6) Å 
 b = 35,411(5) Å 
b = 16,823(3) Å, 
β = 116,28(3)° 
 c = 45,691(9) Å c = 20,998(4) Å 
Volumen 49618(14) Å3 8822(3) Å3 
Z 9 8 
berechnete Dichte 0,467 g cm-3 1,451 g cm-3 
F(000) 7173 3983 
Messbereich θ 1,00 bis 33,19° 1,98 bis 29,13° 
h,k,l-Bereich -35≤ h ≤ 43 0 ≤ h ≤ 30 
 -40 ≤ k ≤ 38 0 ≤ k ≤ 18 
 -54 ≤ l ≤ 13 -22 ≤ l ≤ 20 
Gemessene Reflexe 37398 5540 
Unabhängige Reflexe 18956 [Rint = 0,0498] 5540 [Rint = 0,038] 






Daten / Restraints / 
Parameter 




Finale R Indizes 
[I>2σ(I)] 
R1 = 0,0918 
wR2 = 0,2833 
R1 = 0,0677 
wR2 = 0,1800 
R Indizes (alle Reflexe) 
R1 = 0,1242 
wR2 = 0,3093 
R1 = 0,0702 
wR2 = 0,1827 
Maximale und minimale 
Restelektronendichte 
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3.5 Katalytische Untersuchungen 
3.5.1 Mukaiyama-Aldol-Reaktionen 
Alle Reaktionen wurden unter Argon in ausgeheizten Schlenkkolben 
durchgeführt. Die eingesetzte Katalysatormenge wurde so berechnet, dass in 
Bezug auf die eingesetzte Menge an Benz- (6) bzw. 1-Naphthaldehyd (9) 
15 mol-% zugängliche, koordinativ ungesättigte Metallatome vorlagen. Da 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) nicht in lösungsmittelfreier Form 
generiert werden können, wurde mit diesen Verbindungen wie folgt verfahren. 
Die frisch synthetisierten MOF-Proben wurden zunächst mit frischem DEF 
gewaschen und das in den Poren enthaltene hochsiedende Lösungsmittel 
gegen absolutes Ethanol ausgetauscht. Im Anschluss wurde die Masse der 
Proben mit Hilfe eines Pyknometers bestimmt. Vor dem Einsatz in der 
Mukaiyama-Aldol-Reaktion wurde das nun enthaltene Ethanol dreimal gegen 
trockenes n-Heptan ausgetauscht. 
Tab. 3-5. Übersicht über die in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion als Katalysator eingesetzten 
MOFs und Referenzkatalysatoren und die im beschriebenen Standard-Ansatz verwendeten 
Mengen 
Eingesetzter Katalysator Masse in mg Stoffmenge in mmol 
Zn(NO3)2 
. 4 H2O 118 0,450 
MOF-177 (1) 129 0,113 
MIL-101 (2) 162 0,226 
Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 (31) 319 0,150 
Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2 (32) 526 0,227 
DUT-9 (35) 94 0,056 
 
Nach Überführung der entsprechenden Katalysatormenge (siehe Tab. 3-5) in 
den Reaktionskolben wurden 10 ml trockenes n-Heptan hinzugegeben. Nach 
Zugabe von 319 mg Benzaldehyd (6, 3 mmol) bzw. 469 mg 1-Naphthaldehyd 
(9, 3 mmol), jeweils frisch destilliert, wurden unter Rühren 1,046 g 1-Methoxy-1-
(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen (17, 6 mmol) hinzugefügt. Die 
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur gerührt und der 
Reaktionsverlauf mittels GC-MS-Analytik verfolgt. Hierfür wurden in 
entsprechenden Zeitabständen Proben über einen PTFE-Filter mit einer 
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einer Standardlösung von n-Octan und n-Hexadecan in n-Heptan gemischt. Im 
Fall der Versuche mit 1-Naphthaldehyd (9) wurde nur n-Octan als Standard 
verwendet, da die Retentionszeit des n-Hexadecans annähernd der des 1-
Naphthaldehyds (9) entspricht. 
Die quantitative Auswertung der Katalysen erfolgte mittels 
gaschromatographischer Analyse. Die Menge an in der Reaktionsmischung 
verbliebenem Aldehyd wurde anhand einer Kalibriergeraden ermittelt, welche 
im Voraus mit Lösungen bekannter Konzentration, die zusätzlich eine definierte 
Menge n-Octan als Standard enthielten, erstellt wurde. Die Ausbeuten an 
Produkt wurden folgendermaßen bestimmt. Zunächst wurden alle Peaks, deren 
Massenspektren die charakteristischen Massen eines Phenyl- oder eines 
Naphthyl-Fragments zeigen (außer den Peaks von Benzaldehyd (6) bzw. 1-
Naphthaldehyd (9) selbst), integriert und die Summe dieser Flächen gebildet. 
Die Ausbeute an jeweiligem Produkt entspricht nun dem Produkt aus dem 
zuvor ermittelten Umsatz an Aldehyd und dem Verhältnis des Peaks, welcher 
dem entsprechenden Produkt zuzuordnen ist, zu der Gesamtfläche an 
Produktpeaks. Im Fall der mit Benzaldehyd (6) durchgeführten Katalysen 
konnte neben dem erwarteten Produkt 37 auch das entsprechende desilylierte 
Produkt 38 (siehe Schema 4-7) im Chromatogramm der Reaktionsmischung 
identifiziert werden. Für die Katalysen, welche mit 1-Naphthaldehyd (9) 
durchgeführt wurden, war dies nicht der Fall. 
 
 
3.5.2 Cyanosilylierung von Benzaldehyd 
Alle Reaktionen wurden unter Argon in ausgeheizten Schlenkkolben 
durchgeführt. Je nach eingesetztem Katalysator (siehe Tab. 3-6) wurde dieser 
direkt vor der Reaktion im Reaktionsgefäß bei 120°C im Vakuum aktiviert (MIL-
101 (2), HKUST-1 (3), Zn2(BDC)2(DABCO) (4)) oder das frisch synthetisierte 
Material zunächst mit frischem DMF gewaschen und anschließend das 
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Tab. 3-6. Übersicht über die in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) eingesetzten MOFs 
und die im beschriebenen Standard-Ansatz verwendeten Mengen 
Eingesetzter Katalysator Masse in mg Stoffmenge in mmol 
MIL-101 (2) 15 0,02 
HKUST-1 (3) 120 0,20 
Zn2(BDC)2DABCO (4) 106 0,19 
DUT-7 (30) ~ 36 ~ 0,03 
DUT-7(rac) (rac-30) ~ 26 ~ 0,02 
 
Anschließend wurden 17 ml n-Heptan, welches n-Octan und n-Hexadecan als 
Standard enthielt, zugegeben und die Mischung auf 40°C erwärmt. Nach der 
Zugabe von 425 mg frisch destilliertem Benzaldehyd (6, 4 mmol) erfolgte die 
Zugabe von 794 mg Trimethylsilylcyanid (22, 8 mmol). Die Reaktionsmischung 
wurde bei 40°C gerührt und der Reaktionsverlauf mittels GC-MS-Analytik 
verfolgt. Hierfür wurden in entsprechenden Zeitabständen Proben von etwa 
0,7 ml über einen PTFE-Filter mit einer Porengröße von 0,45 µm entnommen. 
Die quantitative Auswertung der Katalysen erfolgte ebenfalls mittels 
gaschromatographischer Analyse. Die Menge an gebildetem Produkt und an in 
der Reaktionsmischung verbliebenem Benzaldehyd (6) wurden anhand von 
Kalibriergeraden ermittelt, welche im Voraus mit Lösungen bekannter 
Konzentration, die zusätzlich eine definierte Menge n-Octan (Benzaldehyd) 
bzw. n-Hexadecan (Cyanosilylierungsprodukt) als Standard enthielten, erstellt 
wurde. 
 
Filtrations-/Heterogenitätstest (MIL-101 (2)) 
Hierfür wurde die Reaktionsmischung nach 15 Minuten Reaktionszeit mit Hilfe 
einer Spritze und eines 0,45 µm PTFE-Filters entnommen und in einen auf 
40°C erwärmten, mit Argon gefüllten Kolben überführt. Die Mischung wurde bei 
40°C gerührt und die Zusammensetzung der Reaktionsmischung ebenfalls 
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Recyclingtest (MIL-101 (2)) 
Nach vollständigem Umsatz des Benzaldehyds (6) im ersten Katalysezyklus 
wurde die gesamte Reaktionsmischung abgetrennt, so dass im 
Reaktionskolben nur der Katalysator verblieb. Dieser wurde wiederum bei 
120°C im Vakuum über Nacht aktiviert und ein zweites Mal in der oben 
beschriebenen Cyanosilylierungsreaktion eingesetzt. Der Vorgang wurde für 
einen dritten Reaktionszyklus wiederholt.  
 
Modifizierung von MIL-101 (2) mit chiralen Aminen 
100 mg des aktivierten MIL-101-Materials (2) werden in ein Schlenkgefäß 
überführt. Unter Argon wird eine Lösung von 0,16 mmol des entsprechenden 
Amins ((S)-Phenylethylamin (18), (2S)-Aminohexan (12) bzw. (2S)-Aminobutan 
(11)) in 6 mmol trockenem Toluol zugegeben und die Mischung über Nacht 
refluxiert. Nach Abkühlung wird das Produkt durch Filtration von der 
überstehenden Lösung getrennt, dreimal mit einer 1:1-Mischung von Ethanol 
und Wasser gewaschen und bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. Vor dem 
Einsatz in der Katalyse wird das Material bei 150°C im Vakuum aktiviert. Es 
wurden jeweils 15 mg aktiviertes Amin@MIL-101 in der oben beschriebenen 
Standardreaktion verwendet. 
Der Erhalt der Netzwerkstruktur wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie und 
Stickstoffphysisorptionsmessungen überprüft. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
Im Rahmen der durchgeführten Arbeiten stand vor allem die Synthese und 
Charakterisierung neuer chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen auf 
Grundlage chiraler multifunktioneller Carbonsäuren im Vordergrund. In den 
Kapiteln 4.1 und 4.2 werden hierzu zwei neue Konzepte auf Basis einer 
Dicarbonsäure mit Spirobiindangrundgerüst und der mit chiralen 
Oxazolidinonsubstituenen modifizierten 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-
tribenzoesäure vorgestellt. Neben der substituierten konnte auch die reine 
4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure erfolgreich zur Gewinnung einer 
neuen hochporösen metall-organischen Gerüstverbindung eingesetzt werden, 
welche in Kapitel 4.3 beschrieben wird. In Kapitel 4.4 wird auf die Verwendung 
von MIL-101 als Katalysator in der Cyanosilylierung eingegangen und Versuche 




4.1 Verwendung von 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarboxylat als Linker für eine 
neue chirale metall-organische Gerüstverbindung 
Im Kapitel 2.4.1 wurde auf verschiedene Konzepte zur Gewinnung chiraler 
metall-organischer Gerüstverbindungen eingegangen. Im Rahmen der 
Verwendung chiraler Linker wurde unter anderem der Einsatz von 
Verbindungen, die sich als chirale Liganden in der homogenen stereoselektiven 
Katalyse etabliert haben, diskutiert. Eine Gruppe von Liganden, die bislang 
noch nicht für den Aufbau chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen in 
Betracht gezogen wurde, ist die Gruppe der Liganden mit einem chiralen Spiro-
Rückgrat, obwohl sich diese als besonders erfolgreich in der homogenen 
Katalyse herausgestellt haben.[165-167] Die tetraedrische Koordination des 
quarternären Spiro-Kohlenstoffatoms und die senkrechte Anordnung der zwei 
miteinander verbundenen Ringe führt zu einer hohen strukturelle Rigidität der 
Spiro-Liganden, wodurch eine Racemisierung quasi ausgeschlossen ist. 
Aufgrund dieser Charakteristiken sind Linker mit einem Spiro-Rückgrat für den 
Aufbau chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen ideal. 
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Bis heute sind nur wenige Beispiele von Koordinationspolymeren, die einen 
Spiro-Linker enthalten, bekannt. Die erste Publikation zu diesem Thema 
stammt aus dem Jahr 2005 und beschreibt die Bildung eindimensionaler 
Stränge aus einem Linker mit einem 9,9´-Spirobifluoren-Grundgerüst und 
Silberatomen.[168] Da die racemische Mischung des Linkers verwendet wurde, 
enthielt das erhaltene Koordinationspolymer beide enantiomere Formen. In 
zwei weiteren Arbeiten wurden symmetrisch substitutierte und damit nicht 
chirale 9,9´-Spirobifluorene zum Aufbau von Netzwerken genutzt. Wurde das 
Spirobifluoren-Gerüst mit vier Carboxylatgruppen funktionalisiert, konnte bei 
Verwendung von Cobalt eine zweidimensionale Schichtstruktur erhalten 
werden.[169] Durch Substitution mit vier Tetrazolatgruppen gelang H.-C. Zhou 
und Mitarbeitern erstmals die Synthese einer dreidimensionalen 
Netzwerkstruktur.[170] Dieses Material zeigte nach der Entfernung des 
enthaltenen Lösungsmittels jedoch keine permanente Porosität. 
Die im folgenden vorgestellte Strategie zur Gewinnung einer chiralen metall-
organischen Gerüstverbindung zielte auf die Integration enantiomerenreiner 
2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (23, H2Spiro-BIDC, Schema 4-1) in ein 
metall-organisches Netzwerk. Die so gewonnene Verbindung stellt das erste 
Beispiel eines chiralen, dreidimensionalen und porösen MOFs mit einem Spiro-
Linker dar. 
 




Die Synthese der 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (23, H2Spiro-BIDC) 
erfolgte zunächst anhand einer Syntheseroute von Maslak et al. ausgehend 
von Malonsäurediethylester (15).[171] Hierfür wird dieser mit einer frisch 
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Schema 4-2: Synthese von 2,2-Dibenzylmalonsäure (25) ausgehend von Malonsäurediethyl-
ester (15). 
Methyleneinheit des Malonsäurediethylesters (15) partiell deprotoniert und so 
ein Angriff des gebildeten Enolats auf die Methyleneinheit des Benzylchlorids 
(5) unter Abspaltung des Chloratoms ermöglicht wird (Schema 4-2). Diese 
Umsetzung konnte in sehr guten Ausbeuten nachvollzogen werden. Da das 
Rohprodukt 24 direkt mit pulverisiertem Natriumhydroxid zur 2,2-disubstituierten 
Malonsäure 25 umgesetzt werden konnte, wurde auf eine weitere Aufreinigung 
verzichtet. Die Spaltung der beiden Estergruppen in 24 konnte in Ausbeuten bis 
zu 75% realisiert werden. Die in den einzelnen Versuchen erzielten Ausbeuten 
schwankten jedoch sehr stark und die in der entsprechenden Literatur 
angegebene Ausbeute von 85% konnte ebenfalls nicht erreicht werden. 
Für den Ringschluss zum 2,2´-Spirobiindan-1,1´-dion (27) werden in der 
Literatur zwei verschiedene Syntheserouten genannt: zum einen die direkte 
Cyclisierung unter Einsatz von Phosphorpentoxid zur Entfernung des 
entstehenden Wassers[171] und zum anderen die Cyclisierung des vorher zu 
bildenden Disäurechlorids 26 in einer Friedel-Crafts-Acylierung (Schema 4-
3).[172,173] Trotz mehrerer Versuche konnte die von Maslak et al. 
vorgeschlagene Syntheseroute der direkten Umsetzung der Malonsäure 25 
nicht nachvollzogen werden. Die Variante der intramolekularen zweifachen 
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Schema 4-3: Zwei Syntheserouten zur Generierung des 2,2´-Spirobiindan-Gerüsts nach Maslak 
et al.[171] und H. Neudeck und K. Schlögl.[172] 
Friedel-Crafts-Acylierung konnte dagegen erfolgreich durchgeführt werden. Die 
Ausbeute über beide Reaktionsschritte betrug jedoch lediglich 11%. 
Insbesondere der doppelte Ringschluss zur Bildung von 27 stellte mit einer 
Ausbeute von maximal 16% ein großes Problem während der Synthese von 
2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (23, H2Spiro-BIDC) dar. 
Ausgehend von 2,2´-Spirobiindan-1,1´-dion (27) wurde eine Syntheseroute von 
H. Neudeck und K. Schlögl verfolgt,[172] bei der zunächst die beiden 
Ketogruppen durch Hydrierung mit molekularem Wasserstoff in 
Methylengruppen überführt werden (Schema 4-4). Diese Umsetzung erfolgte 
glatt mit reproduzierbaren quantitativen Ausbeuten. Die Einführung zweier 
Acetylgruppen in 5- und 5´-Position mittels Friedel-Crafts-Acylierung unter 
Zuhilfenahme von Essigsäureanhydrid (13) und Aluminiumchlorid konnte 
ebenfalls in sehr guten Ausbeuten von bis zu 86% nachvollzogen werden. Nach 
Haloformabbau mit einer frisch hergestellten Natriumhypobromid-Lösung 
konnte die gewünschte Dicarbonsäure H2Spiro-BIDC (23) sauber in ebenfalls 
sehr guten Ausbeuten von 95% gewonnen werden. 
Die Auftrennung der so gewonnenen racemischen Dicarbonsäure 23 erfolgte 
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Schema 4-4: Syntheseschritte 5, 6 und 7 zur Gewinnung der racemischen 2,2´-Spirobiindan-
5,5´-dicarbonsäure (23, H2Spiro-BIDC) 
mit Hilfe präparativer chiraler HPLC am Max-Planck-Institut für 
Kohlenforschung in Mülheim/Ruhr. Eine Racematspaltung wurde zwar von H. 
Neudeck und K. Schlögl beschrieben;[172] diese erfolgt jedoch nicht ausgehend 
von der 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (23), sondern von 5´-Acetyl-2,2´-
spirobiindan-5-carbonsäure und Phenylethylamin. Dies führt zu einer Erhöhung 
der Anzahl der Syntheseschritte zur Gewinnung enantiomerenreiner 
Dicarbonsäure 23 auf zehn und den damit verbundenen zusätzlichen 
Ausbeuteverlusten. Außerdem muss laut Neudeck und Schlögl mit einem 




4.1.2 Synthese und Kristallstruktur von Zn4O((S)-Spiro-BIDC)3 (DUT-7) 
Die Umsetzung der enantiomerenreinen 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure 
(H2Spiro-BIDC) mit einem Überschuss an Zinknitrat in N,N-Dimethylformamid 
bei 120°C führte zur Ausbildung farbloser Kristalle von DUT-7 (30, Abb. 4-1). 
Beide enantiomere Formen der Säure konnten zu den entsprechenden chiralen 
metall-organischen Gerüstverbindungen umgesetzt werden. Im Folgenden wird 
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Abb. 4-1: Mikroskopische Aufnahme einiger Kristalle von DUT-7 (30). 
hier nur auf die Kristallstruktur der Verbindung eingegangen, welche aus (S)-
2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure ((S)-H2Spiro-BIDC, (S)-23) gewonnen 
wurde. 
Um die Kristallstruktur von DUT-7 (30) zu bestimmen, wurden zwei Datensätze 
bei einer Temperatur von –10°C bzw. –173°C gesammelt (Details siehe Kapitel 
3.4.1). Die Durchführung der Tieftemperaturmessung beruhte auf der 
Annahme, dass aufgrund verminderter thermischer Bewegung der Atome ein 
Datensatz höherer Qualität gesammelt werden kann. Überaschenderweise 
wurde jedoch beobachtet, dass bei der tieferen Temperatur eine andere 
hexagonale Elementarzelle auftritt als bei –10°C. Während sich der 
Zellparameter a durch die Kühlung auf –173°C nur geringfügig ändert (–10°C: 
a = 22,249 Å, –173°C: a = 21,560 Å), verdreifacht sich dagegen die Länge des 
Zellparameters c        (–10°C: c = 25,906 Å, –173°C: c = 77,814 Å). Aufgrund 
dieser offensichtlichen strukturellen Veränderung während des 
Abkühlprozesses wird die Kristallstruktur, welche bei –10°C bestimmt wurde, 
mit DUT-7(RT) (room temperature, dt.: Raumtemperatur) und die bei –173°C 
bestimmte Kristallstruktur mit DUT-7(LT) (low temperature, dt.: Tieftemperatur) 
bezeichnet. 
 
Abb. 4-2: Zn4O-Cluster enthalten (a) in DUT-7(RT) und (b) in DUT-7(LT), Zn: grün (oktaedrisch 
koordiniert: magenta), C: grau, N: blau, O: rot. 
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Die Analyse der gesammelten Daten zeigte, dass DUT-7(RT) in der chiralen 
Raumgruppe P6322 und DUT-7(LT) in der Raumgruppe P6522 kristallisiert. In 
der Kristallstruktur von DUT-7(RT) konnten Zn4O-Cluster als Knoten identifiziert 
werden (Abb. 4-2a), welche durch den chiralen Linker (S)-Spiro-BIDC zu einem 
dreidimensionalen Netzwerk verknüpft werden. Die Zn4O-Einheit liegt auf einer 
dreizähligen Achse und weist demzufolge nur zwei unabhängige Zink-Atome 
auf, welche tetraedrisch durch Sauerstoff-Atome koordiniert sind. Die Zn-O-
Abstände liegen im Bereich von 1,92(2) bis 1,95(9) Å und die O-Zn-O- 
Bindungswinkel im Bereich von 104,7(5) bis 112,0(8)°. Die Kohlenstoff-Atome  
 
Abb. 4-3: (a) Zugrunde liegende Baueinheiten von DUT-7(RT) und (b) DUT-7(LT) ((a) und (b): 
Blick entlang [001]); (c) Trigonal Prismatische Koordination des Zn4O-Clusters in DUT-7(RT), (d) 
die in DUT-7(LT) trotz der zusätzlich koordinierten Lösungsmittelmoleküle beibehalten wird (auf 
die Darstellung der DMF-Moleküle wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit in (d) verzichtet); 
Zn: grün (oktaedrische Koordination: magenta), C: grau, N: blau, O: rot. 
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der Carboxylatgruppen sind annähernd perfekt oktaedrisch um das zentrale 
µ4O-Atom angeordnet, da die C-µ4O-C-Winkel zwischen 88,0(1) und 92,5(1)° 
liegen. Anstatt einer oktaedrischen Umgebung der zentralen Zn4O-Einheit 
durch die benachbarten Zn4O-Cluster ordnen sich diese trigonal-prismatisch an 
(Abb. 4-3a und c), was in einer C3-symmetrischen strukturellen Baueinheit 
(engl.: secondary building unit, SBU) resultiert (Abb. 4-3c) 
Während des Abkühlprozesses wird die vormals tetraedrische Koordination 
eines der Zink-Atome des Zn4O-Clusters durch Koordination zweier in den 
Poren enthaltener Lösungsmittelmoleküle auf eine oktaedrische 
Koordinationssphäre erweitert (Abb. 4-2b). Die nahezu ideal tetraedrische 
Koordination der Zink-Atome in DUT-7(RT) ist in DUT-7(LT) deutlich gestört, 
was sich durch Zn-O-Abstände der tetraedrisch koordinierten Zink-Atome von 
1,91(6) bis 1,99(8) Å und O-Zn-O-Winkel zwischen 101,1(8) und 122,2(1)° 
belegen lässt. Im Gegensatz hierzu verändert sich die tetraedrische 
Koordination des µ4O-Atoms kaum (Zn-O-Abstände: 1,91(6)-2,00(4) Å, Zn-O-
Zn-Winkel: 107,2(1)-111,7(3)°). Die Zn-O-Abstände für das oktaedrisch 
koordinierte Zink-Atom sind mit 2,00(4)-2,22(4) Å insgesamt länger als die für 
die tetraedrisch koordinierten Zink-Atome. Die längsten Zn-O-Abstände wurden 
dabei im Fall der koordinierten DMF-Moleküle bestimmt (2,14(8) Å und 
2,22(4) Å). Wie bereits für die tetraedrisch koordinierten Zink-Atome in DUT-
7(LT) besprochen, weichen auch die O-Zn-O-Winkel des oktaedrisch 
koordinierten Zink-Atoms mit 83,5(9)-104,9(8)° stark vom idealen Wert von 90° 
ab. Dies führt dazu, dass die für DUT-7(RT) gefundene ideal oktaedrische 
Anordnung der Carboxylatgruppen um das µ4O-Atom ebenfalls aufgebrochen 
wird (C-O-C-Winkel: 80,5(1)-110,8(2)°), was zu einem Symmetrieabstieg der 
SBU zu C1 führt (Abb. 4-3b und d). 
Neben der strukturellen Veränderung des Zn4O-Clusters tritt auch eine 
konformelle Änderung der Struktur des Linkers auf, was sich durch eine 
Stauchung bzw. Vergrößerung des Winkels zwischen den Kohlenstoff-Atomen 
der zwei Carboxylatgruppen und dem Spiro-Kohlenstoff-Atom desselben 
Linkers äußert. Im Fall der Raumtemperatur-Modifikation DUT-7(RT) weist 
dieser Winkel einen Wert von 148,8(1)° auf. In der Kristallstruktur von DUT- 
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Abb. 4-4: (a) Hexagonale Kanäle in der Struktur von DUT-7(RT) (Blick entlang [001]); (b) 
Viereckige Poreneingänge (Blick entlang [100]), die interpenetrierenden Netze sind in rot bzw. 
blau dargestellt. 
7(LT) werden dagegen Werte von 139,0(1)°, 144,0(1)° und 164,9(1)° 
beobachtet (DUT-7(LT) enthält drei kristallographisch unabhängige Linker), die 
sich deutlich von dem bei –10°C gefundenen Winkel unterscheiden. 
Die in den vorhergehenden Absätzen beschriebene strukturelle Transformation 
ist reversibel, was durch Erwärmen des Kristalls auf –10°C und eine 
anschließende erneute Datensammlung belegt wurde. Damit stellt DUT-7 (30) 
das erste Beispiel für die hier beschriebene Flexibilität des Zn4O-Clusters in 
metall-organischen Gerüstverbindungen dar. Bis heute sind MOF-Strukturen, 
die aus Zn4O-Clustern mit zusätzlich koordinierten Lösungsmittelmolekülen 
aufgebaut sind, zwar bekannt,[174,175] aber eine temperaturinduzierte Änderung 
der Koordinationszahl der enthaltenen Metall-Atome wurde noch nicht 
beobachtet. Da eines der Zink-Atome in der Lage ist, zwei zusätzliche, neutrale 
Lösungsmittelmoleküle zu koordinieren, können diese Positionen auch als 
mögliche freie Koordinationsstellen, d.h. als katalytisch aktive Zentren 
angesehen werden. Die Erkenntnis, dass eine Veränderung der 
Koordinationszahl der Metallatome in metall-organischen Gerüstverbindungen 
auftreten kann, liefert eine mögliche Erklärung für die katalytische Aktivität von 
MOFs mit Zn4O-Clustern, die bislang in der Regel auf Defekte in der 
Kristallstruktur zurückgeführt wurde.[36] 
Wie bereits weiter oben angesprochen, sind die einzelnen Zn4O-Cluster in der 
Kristallstruktur von DUT-7 (30) nicht oktaedrisch, sondern trigonal-prismatisch 
durch sechs weitere Cluster umgeben. Anstatt der Bildung eines kubischen 
Netzwerks, wie es bei der IRMOF-Reihe Zn4O(L)3 beobachet wird, ordnen sich 
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die strukturellen Baueinheiten in DUT-7 (30) daher in Helices an, was zur 
Ausbildung hexagonaler Kanäle entlang der kristallographischen c-Achse führt 
(Abb. 4-4a). Diese Kanäle weisen einen Durchmesser von etwa 19 Å, 
gemessen von Atommittelpunkt zu Atommittelpunkt, auf. Durch das 
Überschneiden dreier benachbarter hexagonaler Kanäle werden viereckige 
Poreneingänge mit einer Größe von etwa 12 × 18 Å gebildet (Abb. 4-4b, 
entweder das rote oder das blaue Netz). 
Die Struktur von DUT-7 (30) besteht aus zwei identischen interpenetrierenden 
Netzwerken (Abb. 4-4b). Das zweite Netzwerk verringert dabei nicht den 
Durchmesser der hexagonalen Kanäle, da es im Vergleich zum ersten 
Netzwerk nur entlang der c-Achse „verschoben“ ist, jedoch den der viereckigen 
Poreneingänge auf eine Größe von etwa 8 × 14 Å (Abb. 4-4b). Insgesamt weist 
die Kristallstruktur von DUT-7(RT), ermittelt durch entsprechende 
Berechnungen mit dem Programm PLATON,[176] ein für Lösungsmittel frei 
zugängliches Volumen von 63% auf. Die interpenetrierenden Netzwerke sind 
untereinander durch π - π -Wechselwirkungen verbunden, wobei die 
aromatischen Ringe eines jeden Linkers mit zwei verschiedenen Linkern des 
zweiten, interpenetrierenden Netzwerks interagieren (Abb. 4-5). Das erste Paar 
aromatischer Ringe schließt einen Winkel von 15,7(4)° ein, was zu Abständen 
zwischen 3,51(1) Å und 4,22(2) Å führt. Die Ebenen, die das zweite Paar 
aromatischer Ringe enthalten, sind annähernd parallel angeordnet 
(eingeschlossener Winkel: 1,0(5)°). Die Abstände zwischen diesen Ringen 
reichen von 3,79(2) Å bis 3,94(1) Å. 
 
Abb. 4-5: Der in dunkelgrau dargestellte Linker interagiert durch π-π-Wechselwirkungen mit zwei 
Linkern des interpenetrierenden Netzwerks, dargestellt in hellgrau; Zn: grün, C: (dunkel)grau, O: 
rot. 
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Abb. 4-6: (a) Röntgenpulverdiffraktogramm von DUT-7 (30), frisch synthetisiert (20°C). Zum 
Vergleich sind zusätzlich die theoretischen Pulverdiffraktogramme von (b) DUT-7(LT) (–173°C) 
und (c) DUT-7(RT) (–10°C) abgebildet. 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm des frisch synthetisierten MOFs DUT-7 (30) 
und die aus den Kristallstrukturen berechneten Diffraktogramme von DUT-
7(RT) und DUT-7(LT) sind in Abb. 4-6 dargestellt. Wie aus dieser Abbildung 
ersichtlich ist, weichen die Reflexlagen des gemessenen Pulverdiffraktogramms 
leicht von den aus der Kristallstruktur von DUT-7(RT) berechneten ab. Da das 
Pulverdiffraktogramm bei einer Temperatur von 20°C gemessen wurde und das 
berechnete Diffraktogramm von einer bei –10°C bestimmten Kristallstruktur 
stammt, könnten diese Unterschiede in der offensichtlich hohen Flexibilität des 
Netzwerkes begründet sein. Zudem werden Beugungsbeiträge, die durch das in 
den Poren enthaltene Lösungsmittel hervorgerufen werden, in den 
theoretischen Röntgenpulverdiffraktogrammmen nicht berücksichtigt. 
 
 
4.1.3 Zur Topologie von DUT-7 
Die Topologie von DUT-7 (30) ist die des acs-Netzes, welches in idealisierter 
Form (Raumgruppe: P63/mmc, Symmetrie der Baueinheiten: D3h
[177]) eine 
trigonal prismatische Koordination der Knoten aufweist (Abb. 4-7a). Es wurde 
daher als Standardnetz zur Verknüpfung trigonal-prismatischer Baueinheiten 
angesehen.[178,179] Im Jahr 2007 wurde eine Serie isomorpher Formiate 
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Abb. 4-7: (a) Idealisiertes acs-Netz, die gepunktete Linie beschreibt das enthaltene 
Koordinationspolyeder (trigonales Prisma); (b) Schematische Darstellung beider 
interpenetrierender Netzwerke in der Struktur von DUT-7 (30). 
(NH4)[M
II(HCOO)3] (M = Mn, Co, Ni) vorgestellt, deren Strukturen aus 
anionischen Netzwerken mit acs-Topologie bestehen.[180] Die Metallatome 
dieser Verbindungen sind zwar oktaedrisch durch sechs Formiat-Liganden 
koordiniert, die Anordnung dieser Bausteine zueinander ist jedoch trigonal-
prismatisch. Die Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe P6322 und die 
Symmetrie der Baueinheiten ist D3. Die Kristallstrukturen aller drei 
Verbindungen weisen ein einzelnes, d.h. nicht interpenetriertes Netzwerk auf. 
DUT-7(RT) weist exakt die gleiche Raumgruppensymmetrie wie die oben 
genannten Formiate auf, die Symmetrie der Baueinheiten ist jedoch nur C3, da 
die Punktgruppensymmetrie einer isolierten SBU Td ist. Das Aufweisen einer 
D3-Symmetrie ist unmöglich, da D3 keine Untergruppe von Td ist (Solche 
Überlegungen setzen voraus, dass die SBUs gleichmäßig angeordnet sind. 
Liegt z.B. eine Orientierungsfehlordnung vor, kann die gemittelte Symmetrie 
des Zn4O-Clusters D3 sein, wie es z.B. im Fall von MOF-177 beobachtet 
wurde.[11]). Diese Verringerung der Symmetrie der Baueinheiten und das 
beibehalten der Raumgruppensymmetrie führen zu Interpenetration. DUT-7 
(30) ist aus zwei interpenetrierenden Netzwerken aufgebaut, die durch die 
zweizähligen Achsen zueinander in Verbindung stehen. Die 
Raumgruppensymmetrie eines einzelnen Netzwerkes ist P63. Entsprechend der 
von Blatov et al. vorgeschlagenen Klassifizierung verschiedener 
Interpenetrierungsmuster ist die Struktur von DUT-7 der Interpenetrationsklasse 
IIa zuzuordnen.[181] DUT-7 (30) stellt damit das erste Beispiel für das Auftreten 
zweier sich durchdringender acs-Netze dar. Bislang galt eine Reihe isomorpher 
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Cyanometallate Ln[Me(CN)2]3(H2O)3 (Ln = Eu, Tb; Me = Au, Ag) bestehend aus 
jeweils drei translatorisch äquivalenten Netzen als einziges bekanntes Beispiel 
interpenetrierter Netze mit acs-Topologie (Interpenetrationsklasse Ia).[182] 
Bezüglich der Ursache für das Auftreten einer Durchdringungsstruktur kann 
festgestellt werden, dass der Abstand zwischen zwei Zn4O-Einheiten, welcher 
durch den verhältnismäßig langen Linker determiniert wird, mit 18,27 Å groß 
genug ist, um ein weiteres Netzwerk zu „beherbergen“. Zum Vergleich sei hier 
mit 17,19 Å der Abstand zweier Zn4O-Cluster in IRMOF-11, dessen Struktur 
ebenfalls zwei interpenetrierte Netzwerke aufweist, genannt.[183] 
Die Strukturen von DUT-7 (30) und der weiter oben genannten Formiate sind 
Beispiele dafür, dass die Ausbildung einer bestimmten Topologie während der 
MOF-Bildung nicht nur, wie üblicherweise angenommen,[184] durch die Art des 
entstehenden Clusters bestimmt wird, sondern auch die Anordnung der 
Funktionalitäten im Linker einen dirigierenden Einfluss hierauf ausübt.[185]  
 
 
4.1.4 Weitere Charakterisierung von DUT-7 und Synthese von Zn4O((rac)-Spiro-
BIDC)3 (DUT-7(rac)) 
Da keine Lösungsmittelmoleküle in der Kristallstruktur von DUT-7(RT) lokalisiert 
werden konnten, wurde die Summenformel mittels Elementaranalyse in 
Kombination mit thermogravimetrischen Messungen bestimmt (Abb. 4-8). 
 
 
Abb. 4-8: Thermogravimetrische Analyse von DUT-7 (30). 
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Entsprechend den Ergebnissen beider Analysemethoden enthält DUT-7 pro 
Formeleinheit zehn Moleküle N,N-Dimethylformamid und weitere 3,5 Moleküle 
Wasser. Die so erhaltene Anzahl enthaltener Gastmoleküle konnte auch durch 
die Ergebnisse der im Programm-Paket PLATON[176] enthaltenen SQUEEZE-
Routine[152] bestätigt werden. Entsprechend diesen Berechnungen weist die 
Elementarzelle von DUT-7(RT) ein frei zugängliches Volumen von 6999 Å3 auf, 
in welchem 1684 Elektronen enthalten sind. Die mittels Elementaranalyse und 
Thermogravimetrie bestimmte Menge an Gastmolekülen entspricht einer 
Menge von 1740 Elektronen und, unter Voraussetzung eines molaren 
Volumens von 40 Å3 je Wasser- und 140 Å3 je DMF-Molekül,[152] einem 
Volumen von 6160 Å3. 
Obwohl die Kristallstruktur von DUT-7 hexagonale, mit Lösungsmittel gefüllte 
Kanäle aufweist, konnte durch Stickstoff-Physisorptionsmessungen nur eine 
niedrige Porosität des Materials nachgewiesen werden (Abb. 4-9), was sich in 
einem verhältnismäßig niedrigen totalen Porenvolumen von 0,13 cm3g-1 (p/p0 = 
0,99) ausdrückt. Neben der insgesamt sehr geringen Stickstoffaufnahme zeigt 
die Physisorptionsisotherme eine starke Hysterese, die sich auch bei 
hochflexiblen Polymeren[186,187] bzw. Gate-Pressure-MOFs findet.[188] Aufgrund 
dieser Tatsache wurde die spezifische Oberfläche des Materials anhand des 
Desorptionsastes bestimmt und beträgt 182 m2g-1 (SBET, p/p0 = 0,1). Im 
Gegensatz zu den Ergebnissen der Stickstoff-Physisorptionsmessungen ist die 
 
 
Abb. 4-9: Stickstoffphysisorptionsisothermen von DUT-7 (aktiviert bei 180°C, Quadrate) und 
DUT-7(rac) (aktiviert bei 100°C, Kreise), Der Adsorptionsast wird durch gefüllte Symbole 
dargestellt, der dazugehörige Desorptionsast durch die entsprechenden leeren Symbole. 
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Abb. 4-10: Wasserstoffphysisorptionsisothermen von DUT-7 (30, aktiviert bei 150°C, Quadrate) 
und DUT-7(rac) (rac-30, aktiviert bei 100°C, Kreise), Der Adsorptionsast wird durch gefüllte 
Symbole dargestellt, der dazugehörige Desorptionsast durch die entsprechenden leeren 
Symbole. 
Wasserstoffaufnahme von DUT-7 mit 0,57 Gew.-% bei 77 K und 1 bar 
überraschend hoch (Abb. 4-10). MOF-5 weist z. B. eine deutlich höhere 
spezifische Oberfläche von 3.362 m2g-1, aber eine dazu verhältnismäßig 
niedrige Wasserstoffspeicherkapazität von 1,32 Gew.-% (77 K, 1 bar) auf.[26] 
Der Verlauf der Wasserstoffphysisorptionsisotherme mit einem verhältnismäßig 
steilen Anstieg bei niedrigen Drücken deutet zudem auf kleine Poren und starke 
Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Netzwerk hin. Die Ergebnisse der 
Physisorptionsmessungen führen zu der Annahme, dass die Poreneingänge 
des evakuierten Netzwerkes für die Adsorption von Stickstoff zu klein sind. 
 
 
Abb. 4-11: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) frisch synthetisiertem DUT-7 (30) und (b) 
DUT-7, aktiviert bei Raumtemperatur bzw. (c) 100°C. 
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Abb. 4-12: Thermogravimetrische Analyse von DUT-7(rac) (rac-30). 
Anhand der Röntgenpulverdiffraktogramme des bei verschiedenen 
Temperaturen aktivierten DUT-7-Materials (Abb. 4-11) ist ersichtlich, dass 
während des Aktivierungsvorgangs aufgrund der hohen Flexibilität des 
interpenetrierten Netzwerks eine strukturelle Transformation auftritt, die zu 
einem Verlust der Kristallinität führt. Aus den Einkristallstrukturdaten konnten 
jedoch nur die Porenöffnungen des vollständig mit Lösungsmittel beladenen 
Materials abgeschätzt werden. Eine Rücküberführung zur Struktur des frisch 
synthetisierten Materials durch Resolvatisierung mit DMF war nicht möglich. 
Weitere Syntheseversuche wurden mit der racemischen Mischung der 2,2´-
Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (23) durchgeführt. Hierbei wurde in Analogie 
zur oben für DUT-7 (30) beschriebenen Vorschrift die racemische Mischung der 
Dicarbonsäure 23 mit einem Überschuss an Zinknitrat in DMF bei 120°C 
innerhalb von 20 Stunden zu einem mikrokristallinen Feststoff umgesetzt, der 
im Folgenden mit DUT-7(rac) (rac-30) bezeichnet wird. Es wurden mehrere 
Versuche zur Gewinnung von Einkristallen durchgeführt, die jedoch 
fehlschlugen, so dass keine strukturelle Charakterisierung mittels 
Einkristallstrukuranalyse erfolgen konnte. Anhand der für DUT-7 erhaltenen 
Ergebnisse und der Resultate der thermogravimetrischen (Abb. 4-12) und der 
Elementaranalyse von DUT-7(rac) (rac-30) weist diese Verbindung mit 
Zn4O(rac-Spiro-BIDC)3 die gleiche Netzwerkzusammensetzung auf. Zusätzlich 
enthält DUT-7(rac) (rac-30) vier Moleküle DMF und 2,3 Moleküle Wasser je 
Formeleinheit. 
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Abb. 4-13: Infrarot-Spektren von (a) 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure, racemisch; (b) DUT-
7 und (c) DUT-7(rac). 
Das Infrarot-Spektrum der Verbindung, die mit Hilfe der racemischen 
Dicarbonsäure 23 gewonnen wurde, entspricht dem der Verbindung mit dem 
enantiomerenreinen Linker (Abb. 4-13). Insbesondere die Lagen der durch C-H 
Valenzschwingungen der R2CH2-Gruppen (2837, 2891 und 2930 cm
-1) bzw. der 
aromatischen Gruppen (3017 und 3061 cm-1) hervorgerufenen Banden 
stimmen sehr gut überein. Zusätzlich konnten Banden bei 1568 und 1603 cm-1 
bzw. 1393 und 1427 cm-1 identifiziert werden, die der antisymmetrischen bzw. 
symmetrischen Valenzschwingung der Carboxylatgruppen zugeordnet werden 
können. Dieses Ergebnis ist ein weiterer Beleg für die oben postulierte 
Netzwerkzusammensetzung von DUT-7(rac). 
Obwohl die Zusammensetzungen der Verbindungen DUT-7 (30) und DUT-
7(rac) (rac-30) mutmaßlich gleich sind, unterscheiden sich die 
Röntgenpulverdiffraktogramme beider Materialien deutlich (Abb. 4-14 und 4-
11). Weiterhin zeigen beide Verbindungen ein grundsätzlich anderes Verhalten 
während Physisorptionsmessungen. Die Stickstoff-Physisorptionsisotherme von 
DUT-7(rac) (rac-30), die in Abb. 4-9 gezeigt ist, weist einen für mikroporöse 
Materialien typischen Verlauf auf (Typ-I-Isotherme), während die Isotherme von 
DUT-7 (30) den bereits besprochenen Hystereseeffekt zeigt. Das totale 
Porenvolumen von DUT-7(rac) (rac-30), aktiviert im Vakuum bei 100°C, beträgt 
0,44 cm3g-1 (p/p0 = 0,99) und die spezifische Oberfläche 777 m
2g-1 (SBET, p/p0 = 
0,1). Mit Hilfe von Wasserstoff-Physisorptionsmessungen wurde eine 
Speicherkapazität von 1,05 Gew.-% bei –196°C und 1 bar ermittelt (Abb. 4-10).  
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Abb. 4-14: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) frisch synthetisiertem DUT-7(rac) (rac-30) 
und (b) DUT-7(rac) aktiviert bei Raumtemperatur bzw. (c) 100°C. 
Auch im Fall von DUT-7(rac) (rac-30) wurde eine signifikante Veränderung des 
Röntgenpulverdiffraktogramms während des Aktivierungsvorgangs beobachtet 
(Abb. 4-14). Die ursprüngliche Struktur des Materials konnte durch 
Resolvatisierung mit DMF ebenfalls nicht zurück gewonnen werden. 
 
 
4.1.5 Versuche zur Anwendung von DUT-7 und DUT-7(rac) in der 
stereoselektiven Katalyse und Stofftrennung 
Neben der Charakterisierung der neuen chiralen metall-organischen 
Gerüstverbindung DUT-7 (30) ist deren Anwendbarkeit in stereoselektiven 
Stofftrennungen bzw. Katalysen von Interesse. Zunächst wurde die Fähigkeit 
zur enantioselektiven Trennung von 2,2´-Spirobiindan-1,1´-on (27), einer 
Vorstufe der 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure (23), untersucht, da hier von 
einer optimalen Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Substrat 
ausgegangen werden kann. Aufgrund der verhältnismäßig starken Polarität von 
27 konnte nicht auf Alkane als Lösungsmittel zurückgegriffen werden. Wegen 
Zersetzungserscheinungen bei Verwendung von Dichlormethan wurde zur 
Lösung von 27 daher Ethylacetat genutzt. Bei Versuchen mit einer Lösung von 
2,2´-Spirobiindan-1,1´-on (27) in Ethylacetat zeigte sich jedoch, dass im 
Vergleich zu einem nach der Probenentnahme zugegebenen Standard keine 
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Abb. 4-15: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) DUT-7 (30), frisch synthetisiert und (b) DUT-
7 nach dem Versuch der Adsorption von 2,2´-Spirobiindan-1,1´-on (27) aus Ethylacetat. 
Abnahme der Konzentration von 27 in der überstehenden Lösung zu 
verzeichnen war. Es konnte also keine Adsorption der racemischen Vorstufe 
durch DUT-7 (30) detektiert werden. Zusätzlich musste nach einer Standzeit 
von etwa 30 Stunden eine deutlich Veränderung des Pulverdiffraktogramms 
festgestellt werden (Abb. 4-15). Dies lässt den Rückschluss auf eine 
signifikante Strukturänderung während der Zugabe von 2,2´-Spirobiindan-1,1´-
on (27) bzw. Ethylacetat zu, was ein weiterer Beweis für die hohe Flexibilität 
des Netzwerks von DUT-7 (30) ist. 
In weiteren Versuchen wurde die katalytische Aktivität von DUT-7 (30) in der 
Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) untersucht (Schema 4-5, Hintergründe 
zur Cyanosilylierung siehe Kapitel 4.4). Die Zugänglichkeit der Zinkatome ist für 
die katalytische Aktivität des Materials essentiell. Wie in den vorhergehenden 
Kapiteln beschrieben, ist DUT-7 (30) zu einer strukturellen Veränderung fähig, 
bei der sich die Koordinationszahl eines Zink-Atoms des Zn4O-Clusters von vier 
auf sechs erhöht, woraus auf eine Lewis-acide Wirkung von DUT-7 (30) 
geschlossen werden kann. Neben dem generellen Nachweis einer Lewis- 
 
 
Schema 4-5: Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) katalysiert durch DUT-7 (30). 
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Acidität von DUT-7 (30), eignet sich die Cyanosilylierung zusätzlich zum 
Nachweis einer eventuell auftretenden Stereoselektivität, da das gebildete 
Additionsprodukt 39 chiral ist (Schema 4-5). Neben DUT-7 (30) wurde auch 
DUT-7(rac) (rac-30) in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) getestet. 
Da während der Entfernung des Lösungsmittels eine irreversible 
Strukturänderung beider Materialien auftritt, wurden diese als frisch 
synthetisierte Proben eingesetzt (Details siehe Abschnitt 3.5.1). Die 
Untersuchung der Zusammensetzung der Reaktionsmischungen zeigt für beide 
Materialien eine vergleichbare, moderate Aktivität in der Cyanosilylierung (Abb. 
4-16). DUT-7 (30) weist hierbei mit einem Umsatz von 90% und einer Ausbeute 
an 39 von 85% eine etwas bessere Aktivität bis zu einer Reaktionszeit von etwa 
10 Stunden auf (DUT-7(rac) (rac-30): Umsatz: 71%, Ausbeute 66%). Nach 
dieser Reaktionszeit gleicht sich die Aktivität beider Materialien jedoch nahezu 
an, was sich anhand einer Ausbeute an Produkt 39 für beide Materialen von 
93% und Umsätzen von 100% (DUT-7, 30) und 95% (DUT-7(rac), rac-30) 
(jeweils 55 Stunden Reaktionszeit) belegen lässt. 
Entgegen der Erwartung konnte im Fall der Verwendung von DUT-7 (30) kein 
Enantiomerenüberschuss (engl.: enantiomeric excess, ee) des gebildeten 
Produktes nachgewiesen werden. Eine Erklärung für diesen Befund liefert das 
nach der Reaktion aufgenommene Röntgenpulverdiffraktogramm des 
 
 
Abb. 4-16: Zusammensetzung der Reaktionsmischung während der Cyanosilylierung von Benz-
aldehyd (6) unter Verwendung von DUT-7 (30, Kreise) bzw. DUT-7(rac) (rac-30, Quadrate); 
schwarz: gebildetes Produkt (39), grau: Benzaldehyd (6). 
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Abb. 4-17: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) DUT-7 (30), frisch synthetisiert und (b) DUT-
7 nach dem Einsatz in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6); die mit einem Stern markierten 
Reflexe konnten Zinkcyanid zugeordnet werden. 
verwendeten Katalysators (Abb. 4-17). Offensichtlich wurde das Netzwerk von 
DUT-7 (30) während der Reaktion vollkommen zerstört und Zincyanid gebildet, 
was vermutlich auf die hohe Nucleophilie der Cyanid-Gruppe und die im 
Vergleich dazu zu geringe Stabilität von DUT-7 (30) zurückzuführen ist. Neben 
Zinkcyanid wurde mindestens eine weitere kristalline Phase gebildet, deren 
Reflexe jedoch nicht zugeordnet werden konnten. 
Neben der Cyanosilylierung wurde von Andreas Notzon an der Westfälischen 
Wilhelms-Universität Münster die Aktivität von DUT-7 (30) in der Mukaiyama-
Aldol-Reaktion untersucht, da diese unter deutlich milderen Bedingungen 
abläuft. Neben einer moderaten Aktivität des Materials während der Katalyse 




4.1.6 Zusammenfassung zu DUT-7 
Eine Syntheseroute zur Gewinnung von 2,2´-Spirobiindan-5,5´-dicarbonsäure 
(23, H2Spiro-BIDC) konnte anhand von Publikationen von Maslak et al. und 
Neudeck und Schlögl erfolgreich nachvollzogen werden. Die Trennung des 
dabei entstehenden Racemats erfolgte mit Hilfe chiraler präparativer HPLC, so 
dass eine aufwendige Racematspaltung vermieden werden konnte. 
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Die Umsetzung der enantiomerenreinen Formen von 23 in der 
Solvothermalsynthese mit Zinknitrat führte zur Bildung einer neuen chiralen 
porösen metall-organischen Gerüstverbindung, welche mit DUT-7 (30) 
bezeichnet wird. Das Netzwerk dieser neuen Verbindung ist aus Zn4O-Clustern, 
die durch die chiralen Linker untereinander zu Helices verbunden werden, 
aufgebaut und weist die Zusammensetzung Zn4O((S)-SpiroBIDC)3 auf. Statt 
der Formierung oktaedrischer Baueinheiten, wie es im Fall der IRMOF-Reihe 
der Fall ist, weisen die strukturellen Baueinheiten von DUT-7 (30) eine trigonal-
prismatische Geometrie auf, wodurch es zur Ausbildung hexagonaler Kanäle 
kommt. 
Die Kristallstruktur von DUT-7 (30) besteht aus zwei identischen, sich 
interpenetrierenden Netzwerken, die über π-π-Wechselwirkungen miteinander 
verknüpft sind. Die Topologie eines Netzwerkes entspricht der des acs-Typs. 
DUT-7 (30) ist das erste Beispiel einer Verbindung mit zwei interpenetrierten 
acs-Netzen.  
Die Kristallstruktur von DUT-7 (30) wurde bei zwei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt (–10°C: DUT-7(RT), –173°C: DUT-7(LT)), wobei die 
Kristallstruktur von DUT-7(RT) eine reversible strukturelle Veränderung 
durchläuft. Während des Abkühlprozesses kommt es zur zusätzlichen 
Koordination zweier in den Poren enthaltener Lösungsmittelmoleküle an eines 
der Zink-Atome des Zn4O-Clusters. Diese reversible Aufweitung der 
Koordinationssphäre der Zink-Atome ist eine neue mögliche Erklärung für die 
katalytische Aktivität von MOFs, die lediglich aus koordinativ gesättigten Metall-
Atomen aufgebaut sind. 
Neben den enantiomerenreinen Formen der 2,2´-Spirobiindan-5,5´-
dicarbonsäure (23, H2Spiro-BIDC) konnte auch das Racemat mit Zinknitrat zu 
einer porösen Verbindung umgesetzt werden. Da keine Einkristalle anfielen, 
wurde die Zusammensetzung der Verbindung DUT-7(rac) (rac-30) mit Hilfe von 
Elementaranalyse, Thermogravimetrie und IR-Spektroskopie bestimmt. 
Entsprechend den Ergebnissen dieser Analysen weist DUT-7(rac) (rac-30) die 
gleiche Zusammensetzung auf wie DUT-7 (30). 




 - 110 - 
Die Porosität von DUT-7 (30) und DUT-7(rac) (rac-30) wurde durch Stickstoff- 
und Wasserstoffphysisorptionsmessungen bestätigt, wobei DUT-7(rac) (rac-30) 
eine deutlich höhere Porosität aufweist. Erste Versuche zur Anwendung in der 
Katalyse zeigten, dass DUT-7 (30) und DUT-7(rac) (rac-30) zwar katalytische 
Aktivität in Lewis-Säure-vermittelten Reaktionen aufweisen, während der 
Katalyse jedoch ein Zusammenbruch der Struktur stattfindet. Ein Einfluss auf 
die Enantioselektivität der gebildeten Produkte konnte daher nicht gezeigt 
werden. 
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4.2 Eine neue Familie chiraler MOFs durch Substitution der 4,4´,4´´-Benzol-
1,3,5-triyl-tribenzoesäure (H3BTB) mit chiralen Auxiliaren 
Wie im Kapitel 2.4.1 dargelegt, können mehrere Strategien zur Synthese 
chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen verfolgt werden. In Hinblick auf 
den Einsatz chiraler Linker wurden bisher im Wesentlichen Verbindungen aus 
dem „Chiral Pool“ oder etablierte Liganden der stereoselektiven Synthese 
verwendet. Dabei zeigte sich, dass die Verwendung chiraler MOFs als 
Katalysatoren insbesondere dann zu hohen Stereoselektivitäten der gebildeten 
Produkte führte, wenn die zu katalysierende Reaktion nicht an den das MOF 
aufbauenden Metalloxo-clustern (Knoten) abläuft, sondern an Metallatomen, 
welche zusätzlich durch sekundäre Funktionalitäten der Linker in die 
Gerüstverbindung eingeführt werden. Die so generierten chiralen MOF-
Katalysatoren stellen jedoch meist nur eine weitere Variante der 
Immobilisierung bekannter homogener Katalysatoren dar. Ziel dieser Arbeit ist 
jedoch, die durch das Bauprinzip vorgegebene, intrinsische katalytische 
Aktivität metall-organischer Gerüstverbindungen zu nutzen, und so MOF-
Katalysatoren zu entwickeln, die kein Pendant in der homogenen Katalyse 
aufweisen und eventuell völlig neue Reaktivitäten zeigen. 
Um die katalytische Aktivität der Metallcluster einer Gerüstverbindung auch für 
stereoselektive Reaktionen nutzen zu können, müssen sich in unmittelbarer 
Nähe zu diesen dirigierende Gruppen befinden, die einen entsprechenden 
Einfluss auf die umzusetzenden Substrate bzw. gebildeten Produkte ausüben. 
Eine mögliche Strategie hierfür wurde im Rahmen einer Zusammenarbeit mit 
dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Frank Glorius an der Westfälischen Wilhelms-
Universität Münster erarbeitet, deren Ziel die Modifizierung von Linkern, die 
erfolgreich zu hochporösen metall-organischen Gerüstverbindungen umgesetzt 
werden konnten, mit chiralen Auxiliaren ist. 
Erste Moleküle, die im Rahmen dieser Kooperation entwickelt wurden, waren 
4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäuren (H3BTB), welche in ortho-Position zur 
Carbonsäuregruppe durch chirale Oxazolidinone substituiert sind. So wurde 
von Frau Dr. Maja Heitbaum im Rahmen ihrer Dissertation eine Syntheseroute 
zur Gewinnung von (S,S,S)-1,3,5-Tri-[4-2-(4-isopropyl-2-oxooxazolidin-3-
yl)benzoat]-benzol (21, H3ChirBTB-1) und (S,S,S)-1,3,5-Tri-[4-2-(4-benzyl-2-
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oxooxazolidin-3-yl)-benzoat]-benzol (19, H3ChirBTB-2) entwickelt (Schema 4-
6).[189] Neben der für Oxazolidinone nachgewiesenen Effektivität in der 
stereoselektiven Synthese (z.B. Evans-Aldol-Addition)[190] war die Toleranz 
gegenüber den Bedingungen der Solvothermalsynthese ein Motiv für die Wahl 
der Zielmoleküle. Ein weiterer Grund ist die Größe und strukturelle Rigidität des 
BTB-Linkers, die zur Ausbildung großporiger metall-organischer 
Gerüstverbindungen wie MOF-14[130] oder MOF-177 (1)[11] führt. Dies ist für die 
geplante Anwendung in der Katalyse erforderlich, um eine Zugänglichkeit der 
Poren und damit auch der Metallatome zu gewährleisten. 
 
Schema 4-6: Strukturformeln der an der Westfälischen Wilhelms-Universität Münster 
synthetisierten, chiral modifizierten 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäuren H3ChirBTB-1 (21) 
und -2 (19). 
 
 
4.2.1 Synthese und Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2 
Die Umsetzung von (S,S,S)-1,3,5-Tri-[4-2-(4-isopropyl-2-oxooxazolidin-3-
yl)benzoat]-benzol (21, H3ChirBTB-1) mit einem Überschuss an Zinknitrat in 
N,N-Diethylformamid (DEF) bei 100°C für 20 Stunden führte zur Ausbildung 
großer farbloser Kristalle (Abb. 4-18). Einkristallstrukturanalyse der erhalten 
Kristalle zeigte, dass die Verbindung mit der Zusammensetzung Zn3(ChirBTB-
1)2(DEF)3 (31) in der kubischen Raumgruppe F432 kristallisiert. Aufgrund der 
hohen Symmetrie der Raumgruppe, einer extrem großen Zellkonstante von 
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Abb. 4-18: Mikroskopische Aufnahme einiger Kristalle von Zn3(ChirBTB-1)2 (31). 
47,515(2) Å und dem Vorliegen außergewöhnlich großer Kavitäten im 
Mesoporenbereich erwies sich die Lösung und Verfeinerung der Struktur als 
signifikante Herausforderung. Erst die Verwendung von Synchrotronstrahlung 
lieferte Daten, die zu einer zufriedenstellenden Verfeinerung der komplexen 
Struktur führten. 
Als Cluster wurde die bekannte Schaufelrad-Einheit (engl.: paddle wheel unit) 
identifiziert, bei der zwei Zinkatome schaufelradartig durch vier ChirBTB-1-
Einheiten koordiniert werden (Abb. 4-19). Die axialen Positionen der 
Zn2(O2CR)4-Einheit sind durch Sauerstoffatome koordinierter 
Lösungsmittelmoleküle besetzt. Die 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat-Einheit 
ist nicht planar; vielmehr sind die drei Benzoatgruppen propellerförmig um den 
zentralen Phenylring angeordnet. Die Oxazolidinonsubstituenten sind über zwei 
Positionen fehlgeordnet, was die Verfeinerung der Struktur zusätzlich 
erschwerte. 
Die Schaufelradeinheiten sind so untereinander verknüpft, dass ein 
 
 
Abb. 4-19: Strukturbildende Schaufelrad-Einheit von Zn3(ChirBTB-1)2 (31); der 
Oxazolidinonsubstituent ist über zwei Positionen fehlgeordnet; aus Gründen der 
Übersichtlichkeit wurden nur zwei der vier an der SBU beteiligten ChirBTB-1-Einheiten 
dargestellt; Zn: grün, C: grau, N: blau, O: rot. 
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Abb. 4-20: (a) Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2 (31, Blick entlang [010]), die orangenen 
Kugeln verdeutlichen die kleine und die größte der drei verschiedenen Porentypen; Zn: grün, C: 
grau, N: blau, O: rot; (b) tbo-Netzwerktopologie von Zn3(ChirBTB-1)2 (31); Cluster und ChirBTB-
1-Linker werden vereinfacht als Knoten in hellblau bzw. dunkelblau dargestellt. 
dreidimensionales Netzwerk mit tbo-Topologie analog zu HKUST-1 (3, 
Cu3(BTC)2) entsteht (Abb. 4-20). In der Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) 
können, ebenso wie für HKUST-1 (3), drei verschiedene Porentypen 
unterschieden werden (Abb. 4-20a). Das Zentrum der kleineren Pore mit einem 
Durchmesser von etwa 13,7 Å liegt auf Wyckoff-Position 8c (¼; ¼; ¼). Sie wird 
durch sechs Zn2-Cluster, die die Eckpunkte eines Oktaeders bilden, und vier 
ChirBTB-1-Einheiten, die die Hälfte der Oktaederflächen besetzen, begrenzt. 
Da die kleinere Pore im wesentlichen durch den aromatischen Linker begrenzt 
wird, weist sie einen eher lipophilen Charakter auf. Der zweite Porentyp 
(Wyckoff-Position 4b; ½, ½, ½), der einen Durchmesser von etw 27 Å aufweist, 
wird durch zwölf Zn2-Cluster und acht ChirBTB-1-Linker gebildet (Diese Pore ist 
in Abb. 4-20a nicht dargestellt). Auch diese Pore wird im Wesentlichen durch 
die aromatischen Ringe des Linkers begrenzt. Im Gegensatz hierzu ist die 
größte Pore deutlich hydrophiler. Dies lässt sich zum einen mit dem 
Hineinzeigen der axialen Positionen der Schaufelradeineinheiten, aber auch 
durch das Hineinragen der polaren Oxazolidinonsubstituenten in das Innere 
dieser Pore begründen. Die größte Pore, die auf Wyckoff-Position 4a (0; 0, 0) 
liegt, wird durch zwölf Zn2-Cluster und 24 ChirBTB-1-Linker gebildet und weist 
damit eine für MOFs enorme Größe von etwa 33,7 Å im Durchmesser (Abstand 
der Schwerpunkte zweier gegenüberliegender Zinkatome) auf (die in Abb 4-20a 
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gezeigte Pore dieses Typs liegt auf ½, 0, ½.). Anhand von Berechnungen mit 
Hilfe des Programms PLATON[176] wurde der Anteil des frei zugänglichen 
Zellvolumens zu 60,3% bestimmt. 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm einer frisch synthetisierten Zn3(ChirBTB-1)2-
Probe entspricht in etwa dem theoretisch erwarteten, welches aus den 
Einkristallstrukturdaten berechnet wurde (Abb. 4-21). Abweichungen, vor allem 
in den Intensitäten, lassen sich dadurch begründen, dass im Gegensatz zur 
frisch synthetisierten Probe, die einen hohen Anteil an Lösungsmittel enthält, 
dieser in der Berechnung des theoretischen Pulverdiffraktogramms nicht mit in 
Betracht gezogen werden konnten. 
 
Abb. 4-21: (a) Theoretisches Röntgenpulverdiffraktogramm von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und (b) 
Röntgenpulverdiffraktogramm von frisch synthetisiertem Zn3(ChirBTB-1)2 (31). 
 
 
4.2.2 Synthese und Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-2)2 
In analoger Weise zur Synthese von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) konnte H3ChirBTB-2 
(19) in das Netzwerk einer metall-organischen Gerüstverbindung eingebaut 
werden (Abb. 4-22). Die Verbindung, die entsprechend der Auswertung von 
Einkristallstrukturdaten wie 31 eine stöchiometrische Zusammensetzung von 
Zn3(ChirBTB-2)2 besitzt, weist jedoch eine völlig andere Kristallstruktur auf. 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32) kristallisiert in der chiralen tetragonalen Raumgruppe 
P43212 (a = 28,3927(4) Å; c = 20,3756(3) Å). Die dieser Verbindung zugrunde  
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Abb. 4-22: Mikroskopische Aufnahme einiger Kristalle von Zn3(ChirBTB-2)2 (32). 
liegende SBU ist ein M3(O2CR)6-Cluster (M = Zn, Mg), wie er auch in MOF-
3,[191] TUDMOF-2[192] und TUDMOF-3[193] vorkommt (Abb. 4-23). Die drei 
Zinkatome sind annähernd linear angeordnet, wobei der eingeschlossene Zn-
Zn-Zn-Winkel einen Wert von 175,8(3)° aufweist. Das zentrale Zink-Atom der 
Baueinheit wird oktaedrisch von sechs verbrückenden Carboxylatgruppen 
koordiniert (O-Zn-O-Winkel zwischen 85,01(12)° und 94,84(8)°). Die peripheren 
Zinkatome werden durch jeweils drei dieser Carboxylatgruppen koordiniert. Die 
axialen Positionen des Clusters sind durch Sauerstoffatome koordinierter 
Lösungsmittelmoleküle besetzt. Dadurch ergibt sich für die peripheren 
Zinkatome eine stark verzerrte tetraedrische Umgebung (O-Zn-O-Winkel 
zwischen 99,61(9)° und 122,87(12)°). Die sechs an einen Knoten 
koordinierenden ChirBTB-2-Linker liegen paarweise übereinander, so dass 
starke π-π-Wechselwirkungen entstehen (Abb. 4-23). Hieraus resultiert ein 
 
 
Abb. 4-23: Zn3(O2CR)6-Cluster in der Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-2)2 (32), aus Gründen der 
Übersichtlichkeit wurden nur zwei der sechs ChirBTB-2-Einheiten dargestellt, deren Kohlenstoff-
Atome in zwei verschiedenen Grautönen wiedergegeben sind; Zn: grün, C: (dunkel)grau, N: 
blau, O: rot. 
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Abb. 4-24: (a) Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-2)2 (32, Blick entlang [001]), der enthaltene 
Kanal wird durch die orangene Markierung verdeutlicht, der Übersichtlichkeit wegen wurde nur 
einer der drei Oxazolidinon-Substituenten dargestellt; Zn: grün, C: grau, N: blau, O: rot; (b) cys-
Netzwerktopologie von Zn3(ChirBTB-2)2 (32); Cluster: hellblau, ChirBTB-2-Linker: dunkelblau. 
relativ dicht gepacktes Netzwerk mit cys- Topologie (Abb. 4-24). Das Netzwerk 
von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) enthält zwei verschiedene Kanaltypen, die sich in alle 
drei Raumrichtungen ausdehnen. Der größere Kanal verläuft parallel zur 
kristallographischen c-Achse und weist eine Ausdehnung von etwa 18 × 18 Å 
auf (gemessen von Atomschwerpunkt zu Atomschwerpunkt). Dieser Kanal, der 
in Abb. 4-24a orange markiert ist, ist partiell durch ein Drittel der 
Oxazolidinongruppen besetzt, wobei sich diese entsprechend der 43-
Schraubenachse, die mittig durch diesen Kanal entlang 0; ½; z verläuft, 
schraubenförmig anordnen und den Kanal bzw. die Poreneingänge somit nicht  
 
Abb. 4-25: (a) Theoretisches Röntgenpulverdiffraktogramm von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) und (b) 
Röntgenpulverdiffraktogramm von frisch synthetisiertem Zn3(ChirBTB-2)2 (32). 
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komplett blockieren. Das zugängliche freie Volumen der Elementarzelle beträgt 
50,7%. 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm einer frisch synthetisierten Zn3(ChirBTB-2)2-
Probe, wie es in Abb. 4-25b gezeigt ist, entspricht dem theoretisch erwarteten 
(Abb. 4-25a). Auch hier führt der Unterschied zwischen der synthetisierten, 
Lösungsmittel enthaltenden Probe und dem lösungsmittelfreien Netzwerk aus 
der Einkristallstrukturanalyse, welches dem berechneten Diffraktogramm 
zugrunde liegt, zu Abweichungen in den Reflexintensitäten. 
 
 
4.2.3 Wirt-Gast-Eigenschaften / Adsorptionseigenschaften von Zn3(ChirBTB-1)2 
und Zn3(ChirBTB-2)2 
Entsprechend den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse werden die 
axialen Positionen der Schaufelradeinheit in Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und des 
Zn3(O2CR)6-Clusters in Zn3(ChirBTB-2)2 (32) durch Lösungsmittelmoleküle 
besetzt. Dieser Befund konnte durch thermogravimetrische Messungen in 
Kombination mit Elementaranalyse bestätigt werden. Hierfür wurden frisch 
synthetisierte Proben von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 
zunächst mit frischem DEF gewaschen und im Anschluss das in den Poren der 
Gerüstverbindungen enthaltene Lösungsmittel durch niedrigsiedendes 
Dichlormethan ersetzt (siehe Kapitel 3.3.3.2). Nach Abtrennung der Produkte 
durch Filtration wurde zur Entfernung von DCM bei Raumtemperatur im
 
 
Abb. 4-26: Thermogravimetrische Analyse von (a) Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3(H2O)5 (31) und (b) 
Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2(H2O)3 (32). 
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Vakuum getrocknet. 
Die Ergebnisse beider genannter Analysenmethoden bestätigen, dass die an 
die Zinkatome koordinierten DEF-Moleküle nicht durch Lösungsmittelaustausch 
verdrängt werden können (Abb. 4-26 und Kapitel 3.3.3.2). Zusätzlich sind in 
beiden Materialien einige Moleküle Wasser enthalten, die vermutlich auf 
Adsorption bei Handhabung der Proben an Luft vor den analytischen Tests 
zurückzuführen sind. Die endgültigen Zusammensetzungen der Netzwerke 
beider Verbindungen lauten demnach wie folgt: Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3(H2O)5 
und Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2(H2O)3. 
Die Anwesenheit von N,N-Diethylformamid- und Wassermolekülen wurde 
zusätzlich durch infrarotspektroskopische Messungen nachgewiesen. Zum 
einen belegen dies die starken Banden bei 1643 cm-1 im IR-Spektrum von 
Zn3(ChirBTB-1)2 (Abb. 4-27) und 1657 cm
-1 im IR-Spektrum von Zn3(ChirBTB-
2)2 (Abb. 4-28), die der C=O Valenzschwingung von DEF zuzuordnen sind. Die 
breiten Banden zwischen 3000 und 3700 cm-1 belegen das Vorhandensein von 
Wasser (O-H Valenzschwingungen). 
Zusätzlich wurden Banden bei 1402 und 1433 cm-1 für Zn3(ChirBTB-1)2 (31) 
und bei 1435 und 1456 cm-1 für Zn3(ChirBTB-2)2 (32), die durch symmetrische 
Valenzschwingungen der Carboxylatgruppen hervorgerufen werden, 
identifiziert. Die Anwesenheit der Oxazolidinonsubstituenten wird durch sehr 
starke Banden bei 1732 und 1761 cm-1 (31) bzw. 1734 und 1763 cm-1 (32), die 
 
 
Abb. 4-27: Infrarot-Spektren von (a) H3ChirBTB-1 (21) und (b) Zn3(ChirBTB-1)2 (31). 
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Abb. 4-28: Infrarot-Spektren von (a) H3ChirBTB-2 (19) und (b) Zn3(ChirBTB-2)2 (32). 
der C=O Streckschwingung der entsprechenden Gruppe im Oxazolidinonring 
zugeordnet werden können, belegt. Die Banden zwischen 2800 und 3000 cm-1, 
die durch C–H Valenzschwingungen aliphatischer Gruppen hervorgerufen 
werden, sind ein weiterer Beleg hierfür. Im Fall von Zn3(ChirBTB-2)2 (32), 
welches statt einer iso-Propyl- eine Benzylgruppe enthält, treten zusätzliche 
Banden bei 3028, 3062 und 3086 cm-1 auf, die den C–H Valenzschwingungen 
der zusätzlichen aromatischen Gruppe zuzuordnen sind. 
Trotz der durch Einkristallstrukturanalyse belegten hohen Porosität beider 
Verbindungen, konnte diese nicht mittels Gas-Physisorptionsmessungen 
nachgewiesen werden, da weder Zn3(ChirBTB-1)2 (31) noch Zn3(ChirBTB-2)2 
(32) in lösungsmittelfreier Form dargestellt werden konnten. Sowohl die 
konventionelle Aktivierung mittels Erhitzen im dynamischen Vakuum, als auch 
schonendere Methoden wie der Austausch des hochsiedenden Lösungsmittels 
in den Poren gegen niederigsiedende Lösungsmittel wie Dichlormethan oder 
das Verfahren der Trocknung mittels überkritischen Kohlenstoffdioxids führten 
zu einem vollständigen Kollaps des Netzwerks. Nach jeder der genannten 
Aktivierungsmethoden verblieb ein amorphes Pulver, welches keinerlei 
Porosität zeigte. Obwohl die Kristalle nach optischer Einschätzung in allen 
getesteten Lösungsmitteln, wie Alkanen, Alkoholen oder Chloroform stabil 
waren, wurden sie jedoch sofort rissig und zerfielen, sobald sie Lösungsmittel 
verloren, d.h. trockneten. Die gebildeten Netzwerke sind demnach nur stabil, 
solange die Poren gefüllt sind. Jeder Versuch einer Entfernung der enthaltenen 
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Gastmoleküle führt offensichtlich zu einer zu großen mechanischen 
Beanspruchung des Netzwerks und in der Folge zum Zusammenbruch. 
Um eine ungefähre Abschätzung der zugänglichen Oberfläche beider 
Materialien zu erhalten, wurden diese mit Hilfe eines einfachen Monte-Carlo-
Integrationsverfahrens, welches von R. Snurr und T. Düren entwickelt wurde, 
berechnet.[194,195] Bei dieser Methode wird ein kugelförmiges Sondenmolekül 
über die innere Oberfläche des Netzwerks, dessen Atomkoordinaten aus den 
Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse stammen, „gerollt". Hierfür wird ein 
Probenmolekül zufällig um jedes Atom des Netzwerks eingefügt und auf 
Überlappung mit anderen Netzwerk-Atomen überprüft. Die Anteile des 
Sondenmoleküls, die nicht mit anderen Netzwerk-Atomen überlappen, liefern 
einen Beitrag für die zu berechnende zugängliche Oberfläche. Der 
Durchmesser des verwendeten Sondenmoleküls entspricht mit 3,681 Å dem 
Lennard-Jones-Parameter σ, d.h. dem kinetischen Durchmesser eines 
Stickstoffmoleküls. Die Durchmesser der Netzwerk-Atome wurden den 
Parametern für das Universal Force Field (UFF) Kraftfeld entnommen.[196] 
Diesen Rechnungen zufolge beträgt die zugängliche innere Oberfläche für 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) 2278 m
2g-1 und im Fall von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 
1990 m2g-1. 
Für eine spätere katalytische Anwendung ist jedoch weniger die Zugänglichkeit 
des Porensystems für Gase als vielmehr die Zugänglichkeit für große Moleküle 
in Lösung entscheidend. Um die Zugänglichkeit der Poren bzw. die Porosität 
der beiden neuen Materialien nachzuweisen, wurden Adsorptionsexperimente 
mit Farbstoffen in der Flüssigphase durchgeführt. Hierfür wurden drei 
verschiedene Farbstoffe unterschiedlicher Größe ausgewählt: Fluorescein, 
Natriumsalz (14), Merocyanin 16 und Reichardts Farbstoff (40) (Tab. 4-1). Die 
Adsorptionsexperimente mit Reichardts Farbstoff (40) wurden von Frau Dr. 
Maja Heitbaum an der Westfälischen Wilhelms-Universität Münster 
durchgeführt. 
Aus den in Tabelle 4-1 gezeigten mikroskopischen Aufnahmen ist ersichtlich, 
dass sowohl Zn3(ChirBTB-1)2 (31) als auch Zn3(ChirBTB-2)2 (32) Fluorescein, 
Natriumsalz (14) und Merocycanin 16 adsorbieren können. Im Fall von 
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Tab. 4-1: Adsorption verschiedener Farbstoffe aus der Flüssigphase durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31) 
und Zn3(ChirBTB-2)2 (32). 














[a] Die Versuche zur Adsorption von Reichardts Farbstoff wurden durch Frau Dr. Maja 
Heitbaum im Rahmen ihrer Dissertation an der Westfälischen Wilhelms-Universität Münster 
durchgeführt. 
[b] Fluorescein@MOF bei Bestrahlung mit UV-Licht 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Fluorescein (14) konnte dabei zusätzlich eine 
ausgeprägte Fluoreszenz des adsorbierten Farbstoffs unter UV-Bestrahlung 
beobachtet werden. Dies war für Zn3(ChirBTB-2)2 (32) nicht der Fall. Ebenso 
war 32 nicht in der Lage, Reichardts Farbstoff (40), der eine Molekülgröße von 
1,26 x 1,01 x 0,81 nm3 aufweist,[197] zu adsorbieren. Dies ist vermutlich auf die 
partielle Blockierung der in der Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 
enthaltenen Kanäle durch die Oxazolidinonsubstituenten und die hohe 
strukturelle Starrheit des Reichardts Farbstoff (40) zurückzuführen. 
[b] 
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Frau Dr. Heitbaum konnte bei den Experimenten zur Adsorption von 40 in 31 
zeigen, dass pro Formeleinheit Zn3(ChirBTB-1)2 (31) ein Molekül Reichardts 
Farbstoff (40) adsorbiert wird. Die sehr großporige metall-organische 
Gerüstverbindung MOF-177 (1) zeigt hingegen eine Aufnahmekapazität von 
lediglich 1/8 Molekülen je Formeleinheit Zn4O(BTB)2.
[11] Neben der sehr hohen 
Aufnahmekapazität konnte sie einen Farbwechsel des solvatochromen 
Farbstoffs während des Adsorptionsvorgangs beobachten. Während der 
Farbstoff gelöst in Dichlormethan eine tiefgrüne Farbe aufweist, zeigt er als im 
Netzwerk von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) adsorbiertes Molekül eine violette Farbe 
(Tab. 4-1). Dieser Farbwechsel lässt sich auf die unterschiedlich polaren 
Umgebungen im Lösungsmittel Dichlormethan und im Netzwerk von 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) zurückführen. Der beobachtete Farbwechsel deutet 
darauf hin, dass die Adsorption des Farbstoffs in den großen hydrophileren 
Poren des Netzwerks stattfindet. Es ist auch eine Koordination des Farbstoffs 
an die Zinkatome denkbar. Da dieser jedoch sehr sperrig ist und die Zinkatome 
partiell durch die Oxazolidinionsubstituenten abgeschirmt werden, kann diese 




4.2.4 Anwendung in Mukaiyama-Aldol-Reaktionen 
Durch die Farbstoffadsorption aus der Flüssigphase konnte nachgewiesen 
werden, dass die Porensysteme von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 
(32) auch für große Moleküle zugänglich sind. Es ist also davon auszugehen, 
dass die koordinativ ungesättigten Metallatome für umzusetzende Substrate 
erreichbar sind. Diese sind zwar nach der Synthese durch koordinierte 
Lösungsmittelmoleküle besetzt, jedoch ist anzunehmen, dass diese so 
schwach koordiniert sind, dass sie bei einem Überschuss anderer Moleküle, die 
ebenso stark oder stärker an die freien Koordinationsstellen der Zinkatome 
koordinieren können, durch jene verdrängt werden. Aus den 
Einkristallstrukturen beider Verbindungen ist außerdem bekannt, dass sich 
sowohl in Zn3(ChirBTB-1)2 (31) als auch in Zn3(ChirBTB-2)2 (32) die chiralen 
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Abb. 4-29: Anordnung der chiralen Oxazolidinon-Einheiten um die zugänglichen Zinkatome in 
(a) Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und (b) Zn3(ChirBTB-2)2 (32), aus Gründen der Übersichtlichkeit sind 
die Kohlenstoffatome des BTB-Rückgrats und der Oxazolidinon-Einheiten in unterschiedlichen 
Grautönen dargestellt; Zn: grün, C: (dunkel)grau, N: blau, O: rot. 
Oxazolidinonsubstituenten um die zugänglichen Zinkatome anordnen (Abb. 4-
29). Bei einer Umsetzung zu katalysierender Substrate an den zugänglichen 
Metallatomen kann daher ein stereoselektiver Einfluss der eingeführten 
Substituenten durchaus erwartet werden. 
Als Testreaktion wurde die Mukaiyama-Aldol-Reaktion ausgewählt, die eine 
wichtige Methode zur (stereoselektiven) Knüpfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen darstellt[198,199] und relativ starke Lewis-Säuren als Katalysatoren 
erfordert.[200] Des Weiteren sind die verwendeten Nucleophile nicht so stark, 
dass sie das Netzwerk der Gerüstverbindung, wie im Fall der Verwendung von 
DUT-7 (30) in der Cyanosilylierung (siehe Kapitel 4.1.5), zerstören. Die 
erfolgreiche Anwendung metall-organischer Gerüstverbindungen als 
Katalysatoren in Mukaiyama-Aldol-Reaktionen war bislang Gegenstand 
lediglich zweier Publikationen. So nutzten J. R. Long und Mitarbeiter ein MOF 
mit zugänglichen Manganatomen für die Umsetzung verschiedener Aldehyde 
und Silylenolether, wobei sie nach einer Reaktionszeit von etwa vier Tagen 
moderate Ausbeuten von bis zu 63% für die Umsetzung von Benzaldehyd (6) 
mit 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen (17) beobachteten.[200] 
Cohen et al. nutzten hingegen einen postsynthetischen Ansatz zur Generierung 
eines aktiven Katalysators, indem sie einen Eisenkomplex am Netzwerk von 
UMCM-1 fixierten.[126] Der so gewonnene Katalysator war in der Lage sogar 
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Schema 4-7: Durchgeführte Mukaiyama-Aldol-Reaktionen mit Benzaldehyd (6, oben) bzw. 1-
Naphthaldehyd (9, unten) und 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen (17). 
sperrigere Aldehyde wie 1-Naphthaldehyd (9) und Mesitylaldehyd umzusetzen. 
Bis heute ist zudem keine Arbeit zur erfolgreichen Anwendung einer chiralen 
metall-organischen Gerüstverbindung in einer enantioselektiv geführten 
Mukaiyama-Aldol-Reaktion bekannt. 
Als Modellreaktion wurde die Umsetzung von Benzaldehyd (6) mit einem 
einfachen Überschuss an 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen (17) 
untersucht (Schema 4-7, oben). Als weiteres Elektrophil kam der sterisch 
anspruchsvollere 1-Naphthaldehyd (9) zum Einsatz (Schema 4-7, unten). Die 
Reaktionen wurden unter Rühren in n-Heptan bei Raumtemperatur 
durchgeführt. Frau Dr. Maja Heitbaum und Andreas Notzon von der 
Westfälischen Wilhelms-Universität Münster konnten im Vorfeld bereits 
nachweisen, dass Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) in der 
untersuchten Reaktion bei Verwendung von Dichlormethan als Lösungsmittel 
katalytisch aktiv und enantioselektiv sind. Im Rahmen dieser Arbeit stand daher 
vor allem der zeitliche Verlauf der katalytischen Reaktionen im Vergleich zu 
Referenzkatalysatoren im Vordergrund. Um eine konstante Zusammensetzung 
der Reaktionsmischung während der Katalysen, deren Verlauf über etwa drei 
Wochen verfolgt wurde, zu gewährleisten, wurde vom sehr leicht flüchtigen 
Dichlormethan zum signifikant höhersiedenden n-Heptan übergegangen. Als 
Referenzkatalysatoren wurden Zinknitrat-Tetrahydrat, ein homogener Lewis-
saurer Katalysator, MOF-177 (1), ein bekanntes, Zink-basiertes MOF mit einem 
sehr großen, zugänglichen Porenvolumen,[11] und MIL-101 (2), ein hochporöses 
Chromterephthalat,[12] welches exzellente Aktivitäten in der Lewis-Säure-
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katalysierten Cyanosilylierung zeigte,[70] getestet. Aus Gründen der 
Vergleichbarkeit, wurde die Katalysatormenge jeweils so berechnet, dass 
15 mol-% zugängliche Metallatome im Verhältnis zur eingesetzten Menge an 
Aldehyd vorlagen. 
Zu Beginn der Testreihe wurden sowohl für Benzaldehyd (6) als auch für 1-
Naphthaldehyd (9) Experimente ohne Zusatz eines Katalysators durchgeführt. 
Während dieser Reaktionen musste festgestellt werden, dass immer ein 
gewisser Umsatz der Aldehyde detektiert wird, auch wenn kein entsprechender 
Katalysator zugegen ist. Dieser Umsatz tritt bereits von der ersten Minute der 
Reaktion an auf und stagniert dann bei einem Wert von etwa 11% für die 
Umsetzung von 6 und etwa 7% für die Reaktion von 9. Zusätzlich konnte immer 
auch das jeweilige Produkt als Peak im Chromatogramm nachgewiesen 
werden. Im weiteren durchgeführte Tests mit 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-
methyl-1-propen (17), welches an der Westfälischen Wilhelms-Universität 
Münster von Andreas Notzon synthetisiert wurde, zeigten jedoch keinen 
Umsatz. Daher ist davon auszugehen, dass in dem von Alfa Aesar bezogenen 
Silylenolether 17 eine katalytisch aktive Spezies in geringen Mengen enthalten 
ist. Nachfragen bei Alfa Aesar ergaben, dass die Silylenolether durch 
Umsetzung der entsprechenden Carbonylspezies mit Lithiumdiisopropylamid 
dargestellt werden. Eine Anwesenheit geringer Mengen Lithium könnte daher 
für die beobachteten Umsätze verantwortlich sein. 
Die Umsetzung von Benzaldehyd (6) mit Silylenolether 17 in der Mukaiyama- 
Aldol-Reaktion durch die zuvor genannten Katalysatoren ist in Abbildung 4-30 
dargestellt. Wie erwartet zeigt MIL-101 (2) die höchste katalytische Aktivität zu 
Beginn der Reaktion. Der mit Zn3(ChirBTB-1)2 (31) als Katalysator erzielte 
Umsatz an 6 ist mit 99% jedoch bereits nach 24 Stunden höher als der mit MIL-
101 (2) erreichte von 88%. Nach einer Reaktionszeit von sieben Tagen zeigt 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32) mit 95% ebenfalls äquivalente Umsätze wie MIL-101 (2, 
96%). Die Effizienz des Katalysators Zn(NO3)2(H2O)4 ist vergleichbar mit der 
von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) und damit unerwartet niedrig, was vermutlich auf die 
schlechte Löslichkeit von Zinknitrat in n-Heptan zurückgeführt werden kann.  
Die geringste Aktivität in der Lewis-Säure-vermittelten Mukaiyama-Aldol-
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Abb. 4-30: Umsatz an Benzaldehyd (6) in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit Silylenolether 17 
katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31, rot), Zn3(ChirBTB-2)2 (32, magenta), Zn(NO3)2(H2O)4 
(blau), MOF-177 (1, schwarz) und MIL-101 (2, grün). 
Reaktion mit Benzaldehyd (6) und Silylenolether 17 zeigt MOF-177 (1). Da 
dieses Material lediglich koordinativ abgesättigte Zinkatome und damit keine 
zugänglichen, d.h. katalytisch aktiven Metallzentren aufweist, ist dieses 
Ergebnis einleuchtend. Dass eine katalytische Aktivität beobachtet wird, kann 
zum einen auf Defekte in der Kristallstruktur[36] und zum anderen auf kurzzeitige 
Erhöhungen der Koordinationszahl einiger Zinkatome wie es bereits für DUT-7 
(30, siehe Kapitel 4.1.2) beobachtet wurde,[201] zurückgeführt werden. 
Ausgehend von den beobachteten Umsätzen zeigten die neuen chiralen MOFs 
 
 
Abb. 4-31: Ausbeute an 37 in der Mukaiyama-Aldolreaktion von Benzaldehyd (6) und 
Silylenolether 17 katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31, rot), Zn3(ChirBTB-2)2 (32, magenta), 
Zn(NO3)2(H2O)4 (blau), MOF-177 (1, schwarz) und MIL-101 (2, grün); die gepunktete Linie 
repräsentiert die Summen der Ausbeuten an 37 und dem entsprechenden desilylierten Produkt 
38. 
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Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) mindestens vergleichbare 
katalytische Aktivitäten zu den verwendeten Referenzkatalysatoren. 
Insbesondere in Hinblick auf die erwartete höhere Effizienz von MIL-101 (2) ist 
dieses Ergebnis bemerkenswert. 
Abgesehen von den detektierten Umsätzen sind die Natur und vor allem der 
Enantiomerenüberschuss der gebildeten Produkte von Interesse. Neben dem 
erwarteten Produkt 37 wird im Fall der Verbindungen mit zugänglichen 
Metallatomen immer auch eine beträchtliche Menge 38, der desilylierten Form 
von 37, gebildet (siehe Schema 4-7, Abb. 4-31): Zn3(ChirBTB-1)2 (31): 22%, 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32): 20% und MIL-101 (2): 27%. Dies verringert die 
Ausbeuten an 37 (Abb. 4-31, durchgezogene Linie), von denen anhand der 
detektierten Umsätze auszugehen war, zum Teil deutlich: auf 77% für 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31, Umsatz: 99% nach zwei Tagen), auf 74% für 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32, Umsatz: 98% nach zwölf Tagen) and auf 69% für MIL-101 
(2, Umsatz: 98% nach zwölf Tagen). Die Bildung des desilylierten Produktes 38 
weist auf die Anwesenheit von Wasser hin, welches eventuell noch in den 
Poren der verwendeten Gerüstverbindungen enthalten ist. Eine andere 
mögliche Erklärung könnte die Zersetzung des Produktes 37 am 
Säulenmaterial während der gaschromatographischen Analyse sein. 
Letztendlich können jedoch sowohl 37 als auch 38 als Produkt der Mukaiyama-
Aldol-Reaktion gesehen werden (Abb. 4-31, gepunktete Linie), so dass für 
beide neuen chiralen MOFs sehr gute Produktselektivitäten resultieren. Dies 
lässt sich auch mit der sehr geringen Menge an nicht identifizierbaren 
Nebenprodukten, die während der katalytischen Reaktion gebildet werden, von 
≤ 1% für Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und ~ 4% für Zn3(ChirBTB-2)2 (32) (Abb. 4-32) 
belegen. Im Hinblick auf die Selektivität an gebildetem 37 ist MOF-177 (1) der 
mit Abstand beste Katalysator, da nach einer Reaktionszeit von zwölf Tagen 
lediglich 4% desilyliertes Produkt 38 und weitere 2% nicht identifizierbare 
Nebenprodukte gebildet werden. Dieser Befund geht konform mit der 
vergleichsweise geringen katalytischen Aktivität von MOF-177 (1) hinsichtlich 
der Umsetzung von Benzaldehyd (6). 
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Abb. 4-32: Ausbeute an undefinierten Nebenprodukten in der Mukaiyama-Aldolreaktion von 
Benzaldehyd (6) und Silylenolether 17 katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31, rot), Zn3(ChirBTB-
2)2 (32, magenta), Zn(NO3)2(H2O)4 (blau), MOF-177 (1, schwarz) und MIL-101 (2, grün). 
Die detektierten Enantioselektivitäten der Produkte hängen interessanterweise 
vom verwendeten Lösungsmittel ab (Tab. 4-2). Wird in der Mukaiyama-Aldol- 
Reaktion mit Benzaldehyd (6) katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31) n-Heptan 
als Lösungsmittel eingesetzt, wird ein Enantiomerenüberschuss von 9% erzielt. 
Findet hingegen Dichlormethan in dieser Reaktion Anwendung als 
Lösungsmittel, so konnte keinerlei Enantioselektivität des verwendeten 
Katalysators nachgewiesen werden. Dieser Befund lässt sich nicht auf den 
Einsatz von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) als Katalysator übertragen. Sowohl bei 
Verwendung von n-Heptan als auch Dichlormethan werden vergleichbare, 
moderate Enantiomerenüberschüsse von 6% bzw. 8% beobachtet. Dr. Maja 
 
Tab. 4-2: Enantiomerenüberschüsse der in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion gebildeten Produkte 
katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31) bzw. Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 
ee-Wert  




1 Benzaldehyd (6) Zn3(ChirBTB-1)2 (31) 9%
[b] 0%[b] 
2 1-Naphthaldehyd (9) Zn3(ChirBTB-1)2 (31) 16%
[c] 40% (10%)[c][d] 
3 Benzaldehyd (6) Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 6%
[b] 8%[b] 
[a] Die Versuche zur Durchführung der Mukaiyama-Aldol-Reaktion in Dichlormethan als 
Lösungsmittel wurden von Dr. Maja Heitbaum und Andreas Notzon an der Westfälischen 
Wilhelms-Universität Münster durchgeführt. 
[b] bestimmt mittels chiraler GC 
[c] bestimmt mittels chiraler HPLC 
[d] in Klammern: Enantiomerenüberschuss, der mit einer anderen Katalysatorcharge erzielt 
wurde 
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Heitbaum und Andreas Notzon konnten in ihren an der Westfälischen 
Wilhelms-Universität durchgeführten Arbeiten nachweisen, dass die 
Katalysatoren Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) in weiteren 
Katalysezyklen erfolgreich eingesetzt und in diesen vergleichbaren Ausbeuten 
und Enantiomerenüberschüsse der Produkte nachgewiesen werden können. 
Des Weiteren konnten sie mit Hilfe von Filtrationstests die heterogene Natur 
des Reaktionsmechanismus bestätigen. 
Da die katalytisch aktiven Zentren von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-
2)2 (32) durch koordinierte Lösungsmittelmoleküle, die ohne einen 
Zusammenbruch des Netzwerks nicht entfernt werden können, blockiert sind, 
wurde der Einfluss dieser Moleküle auf die durchgeführten Katalysen am 
Beispiel von MIL-101 (2) untersucht. Hierfür wurde eine zu der in der 
Standardreaktion verwendeten äquivalente Menge an aktiviertem MIL-101 (2) 
mit einem Überschuss an trockenem N,N-Diethylformamid für 24 Stunden 
gerührt, so dass die vormals freien Koordinationsstellen der Chromatome durch 
DEF-Moleküle besetzt wurden. Im Anschluss wurde überstehendes DEF 
entfernt und die Probe mit trockenem Dichlormethan behandelt, um in den 
Poren enthaltene nicht koordinierte DEF-Moleküle durch niedrigsiedendes 
Dichlormethan zu ersetzen. Nach Aktivierung der Probe im Vakuum bei 
Raumtemperatur, bei der lediglich die in den Poren enthaltenen nicht aber 
koordinierte Lösungsmittelmoleküle entfernt werden, wurde das Material, 
 
 
Abb. 4-33: Vergleich der Umsätze an Benzaldehyd (6) während der Mukaiyama-Aldolreaktion 
zwischen 6 und Silylenolether 17 katalysiert durch MIL-101 (2, grün) und DEF@MIL-101 (42, 
dunkelgrün). 
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welches im folgenden mit DEF@MIL-101 (42) bezeichnet wird, in der 
Mukaiyama-Aldol-Reaktion zwischen Benzaldehyd (6) und Silylenolether 17 
eingesetzt (Abb. 4-33). 
Wie erwartet, ist die katalytische Aktivität von DEF@MIL-101 (42) zu Beginn 
der Reaktion deutlich geringer als die des reinen MIL-101 (2). Im Gegensatz zu 
2 erreicht der mit DEF@MIL-101 (42) erzielte Umsatz nach drei Tagen jedoch 
kein Plateau, sondern steigt weiter an bis nach zwölf Tagen äquivalente 
Umsätze von 98% erreicht werden. Der beobachtete kontinuierliche Anstieg 
weist auf einen sukzessiven Austausch der koordinierten DEF-Moleküle durch 
Benzaldehyd (6) an den katalytisch aktiven Zinkatomen hin. Neben den 
beobachteten signifikanten Enantiomerenüberschüssen der Produkte der durch 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) bzw. Zn3(ChirBTB-2)2 (32) katalysierten Mukaiyama-Aldol-
Reaktionen ist dieses Ergebnis ein weiterer Beweis dafür, dass die katalytische 
Aktivität der neuen chiralen MOFs 31 und 32 durch die zugänglichen Zinkatome 
der Knoten des Netzwerks und nicht durch Defekte in der Kristallstruktur 
hervorgerufen wird. Im Vergleich zu reinem MIL-101 (2) wird bei Verwendung 
von DEF@MIL-101 (42) als Katalysator in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion die 
Bildung des desilylierten Produktes 38 (Abb. 4-34) und weiterer nicht 
identifizierter Nebenprodukte (< 1%) unterdrückt. 
 
Abb. 4-34: Ausbeute an 37 in der Mukaiyama-Aldolreaktion von Benzaldehyd (6) und Silylenol-
ether 17 katalysiert durch MIL-101 (2, grün) und DEF@MIL-101 (42, dunkelgrün); die 
gepunktete Linie repräsentiert die Summen der Ausbeuten an 37 und dem entsprechenden 
desilylierten Produkt 38. 
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Wird statt Benzaldehyd (6) der sterisch anspruchsvollere 1-Naphthaldehyd (9) 
in der Reaktion eingesetzt, sinkt die Umsatzrate für alle diskutierten 
Katalysatoren signifikant (Abb. 4-35). Da in an der Westfälischen Wilhelms-
Universität Münster in Dichlormethan durchgeführten Katalysen keinerlei 
Umsatz der Edukte bei Verwendung von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) als Katalysator 
nachgewiesen werden konnte, wurde auf eine Durchführung dieser Reaktion in 
n-Heptan verzichtet. Wie bereits durch Adsorptionsexperimente mit 
Farbstoffmolekülen gezeigt wurde, sind die Poren von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 
nicht zugänglich für den sterisch anspruchsvollen Reichardts Farbstoff. Im Fall 
der durchgeführten Mukaiyama-Aldol-Reaktionen ist ein ähnliches Szenario 
denkbar. Für eine effektive Katalyse muss sich ein Übergangszustand, der 
sowohl den Aldehyd und den Silylenolether als auch das katalytisch aktive 
Zentrum einschließt, gebildet werden. Offensichtlich ist dies im Fall von 1-
Naphthaldehyd (9), und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) nicht möglich. 
Auch bei dieser Reaktion zeigt Zn3(ChirBTB-1)2 (31) mit einem Umsatz von 
97% nach sieben Tagen die höchste katalytische Aktivität. Im Gegensatz zur 
Umsetzung von Benzaldehyd (6) hebt sich dieses Material jedoch noch 
wesentlich deutlicher von den Referenzkatalysatoren ab. Nach gleicher 
Reaktionszeit (sieben Tage) werden für Zn(NO3)2(H2O)4, MOF-177 (1) und MIL-
101 (2) Umsätze von lediglich 39%, 58% bzw. 65% erzielt. Während die 
 
 
Abb. 4-35: Umsatz an 1-Naphthaldehyd (9) in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit Silylenolether 
17 katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31, rot), Zn(NO3)2(H2O)4 (blau), MOF-177 (1, schwarz) 
und MIL-101 (2, grün). 
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Abb. 4-36: Ausbeute an 41 in der Mukaiyama-Aldolreaktion von 1-Naphthaldehyd (9) und 
Silylenolether 17 katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31, rot), Zn(NO3)2(H2O)4 (blau), MOF-177 
(1, schwarz) und MIL-101 (2, grün). 
Umsätze für Zinknitrat-Tetrahydrat und MOF-177 (1) nach 19-tägiger 
Reaktionszeit noch auf 65% bzw. 61% steigen, stagniert bzw. sinkt der Umsatz 
an 1-Naphthaldehyd (9) in der MIL-101-katalysierten Reaktion. 
Wie bereits bei der Umsetzung von Benzaldehyd (6) beobachtet, werden auch 
bei der Reaktion von 1-Naphthaldehyd (9) signifikante Mengen an 
Nebenprodukt gebildet, wenn Katalysatoren mit koordinativ ungesättigten 
Metallatomen eingesetzt werden (Abb. 4-37). Dies führt, nach jeweils 19-tägiger 
Reaktionszeit, wieder zu deutlich verringerten Ausbeuten von 86% für 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) bzw. 36% für MIL-101 (2) (Abb. 4-36). Im Gegensatz zu
 
 
Abb. 4-37: Ausbeute an undefinierten Nebenprodukten in der Mukaiyama-Aldolreaktion von 1-
Naphthaldehyd (9) und Silylenolether 17 katalysiert durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31, rot), 
Zn(NO3)2(H2O)4 (blau), MOF-177 (1, schwarz) und MIL-101 (2, grün). 
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den mit Benzaldehyd (6) durchgeführten Reaktionen konnte im 
Chromatogramm keiner der zusätzlich zum Peak des Additionsproduktes 41 
auftretenden Peaks eindeutig dem entsprechenden Desilylierungsprodukt 
zugeordnet werden. Zudem wurde die Zuordung durch Peaküberlagerung stark 
erschwert. Die tatsächlichen Ausbeuten an Produkt, die sich aus der Summe 
an gebildetem 41 und dem entsprechenden Desilylierungsprodukt ergibt, liegen 
demnach vermutlich höher. 
Der Enantiomerenüberschuss des gebildeten Produktes 41 beträgt 16% (Tab. 
4-2); während der in Münster in Dichlormethan durchgeführten Experimente 
konnten ee-Werte von bis zu 40% realisiert werden. Auch hier konnten Dr. Maja 
Heitbaum und Andreas Notzon nachweisen, dass Zn3(ChirBTB-1)2 (31) in 
weiteren Katalysezyklen verwendet werden kann, wobei der erzielte 
Enantiomerenüberschuss jedoch bei etwa 10% liegt. 
 
Abb. 4-38: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) Zn3(ChirBTB-1)2 (31), (i) frisch synthetisiert, 
(ii) nach Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit Benzaldehyd (6), (iii) mit 1-Naphthaldehyd (9); (b) 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32) (i) frisch synthetisiert, (ii) nach Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit Benzaldehyd 
(6); (c) MOF-177 (1), (i) frisch synthetisiert, (ii) nach Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit Benzaldehyd 
(6), (iii) mit 1-Naphthaldehyd (9); (d) MIL-101 (2), (i) frisch synthetisiert, (ii) nach Mukaiyama-
Aldol-Reaktion mit Benzaldehyd (6), (iii) mit 1-Naphthaldehyd (9), (iv) DEF@MIL-101 (42), nach 
Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit Benzaldehyd (6). 
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Der Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32) vor und nach der Katalyse zeigt, dass die Netzwerke 
beider Materialien während der Katalysen intakt bleiben (Abb. 4-38, oben). 
Selbiger Schluss lässt sich für MOF-177 (1) und MIL-101 (2) ziehen (Abb. 4-38, 
unten). Auch DEF@MIL-101 (42) liegt nach der durchgeführten Katalyse 
unverändert vor (Abb. 4-38, rechts unten). 
 
 
4.2.5 Darstellung analoger Verbindungen mit Kupfer 
Neben der Umsetzung mit Zinknitrat wurde die Reaktion von H3ChirBTB-1 (21) 
und H3ChirBTB-2 (19) mit Kupfernitrat untersucht. Erste Versuche, die in 
Analogie zur Syntheseroute zur Gewinnung von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32) durchgeführt wurden, führten zur Bildung eines amorphen 
Niederschlags, der bereits nach etwa einer Stunde Reaktionszeit anfiel. Auch 
der Wechsel von reinem N,N-Diethylformamid zu einem N,N-Diethylformamid-
Ethanol-Gemisch führte nicht zur Generierung eines kristallinen Materials. Erst 
die Zugabe einer definierten Menge Essigsäure während der solvothermalen 
Reaktion von H3ChirBTB-2 (19) und Kupfernitrat in einem DEF-Ethanol-
Gemisch bei 80°C lieferte Kristalle, die sich für eine Einkristallstrukturanalyse 
eignen (Abb. 4-39b). Die Übertragung der so entwickelten Synthesestrategie 
auf H3ChirBTB-1 (21) schlug jedoch fehl. Erst der Wechsel zu der wesentlich 
stärkeren Brønstedsäure Trifluoressigsäure führte zum Erfolg (Abb. 4-39a). In 
diesem Fall musste die Reaktionstemperatur jedoch auf 100°C erhöht werden. 
Die Einkristallstrukturanalyse der synthetisierten Materialien zeigte, dass beide
 
 
Abb. 4-39: Mikroskopische Aufnahme einige Kristalle von (a) Cu3(ChirBTB-1)2 (33) und (b) 
Cu3(ChirBTB-2)2 (34). 
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eine kubische Struktur wie Zn3(ChirBTB-1)2 (31), also eine HKUST-1-analoge 
Topologie, aufweisen. Als Grundlage für die Verfeinerung des Grundgerüstes 
beider Strukturen diente die Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2 (31). Die 
Oxazolidinonsubstituenten wurden durch Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert. 
Es konnte jedoch nur im Fall der Verbindung Cu3(ChirBTB-1)2 (33) eine 
zufriedenstellende Verfeinerung durchgeführt werden. Die 4-Benzyl-2-
oxooxazolidin-3-yl-Substituenten in der Kristallstruktur von Cu3(ChirBTB-2)2 
(34) konnten dagegen nicht lokalisiert werden. 
Dass sowohl für Cu3(ChirBTB-1)2 (33) als auch für Cu3(ChirBTB-2)2 (34) zur 
Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-1)2 (31) isostrukturelle Gerüstverbindungen 
vorliegen, lässt sich auch anhand der aufgenommenen 
Röntgenpulverdiffraktogramme belegen (Abb. 4-40), die sehr gut mit dem 
Diffraktogramm einer frisch synthetisierten Zn3(ChirBTB-1)2-Probe 
übereinstimmen. Im Fall der Verwendung von Kupfer als knotenbildendes 
Metall scheint die Ausbildung einer Cu3(BTC)2-analogen Struktur gegenüber 
anderen Netzwerktopologien deutlich bevorzugt zu sein. 
Die in Kombination mit thermogravimetrischen Messungen durchgeführten 
Elementaranalysen lassen keine eindeutigen Rückschlüsse auf die 
Gesamtzusammensetzung der beiden Netzwerke zu. Im Fall von Cu3(ChirBTB-
1)2 (33) können die Ergebnisse der Elementaranalyse belegen, dass je 
 
 
Abb. 4-40: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) Zn3(ChirBTB-1)2 (31), (b) Cu3(ChirBTB-1)2 
(33) und (c) Cu3(ChirBTB-2)2 (34), jeweils frisch synthetisiert. 
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Abb. 4-41: Thermogravimetrische Analyse von (a) Cu3(ChirBTB-1)2 (33) und (b) Cu3(ChirBTB-
2)2 (34); in Klammern sind die jeweils theoretisch erwarteten Massenabnahmen gegeben. 
Kupferatom ein Molekül N,N-Diethylformamid vorhanden ist, welches sich 
durch Austausch des in den Poren des Netzwerkes enthaltenen Lösungsmittels 
gegen Dichlormethan und anschließende Trocknung im dynamischen Vakuum 
nicht entfernen lässt. Dies geht konform mit den für Zn3(ChirBTB-1)2 (31) 
erhaltenen Ergebnissen der Elementaranalyse. Mit den zusätzlich enthaltenen 
Wassermolekülen, deren Vorhandensein vermutlich ebenso auf Handhabung 
der Proben an Luft zurückgeführt werden können, ergibt sich laut 
Elementaranalyse eine Summenformel von Cu3(ChirBTB-1)2(DEF)3(H2O)8,5. 
Diese Zusammensetzung kann durch die Ergebnisse der 
thermogravimetrischen Messung (Abb. 4-41a) nicht belegt werden. Zwar stimmt 
die Masse des Pyrolyserückstandes sehr gut mit der anhand der genannten 
Summenformel erwarteten Masse überein (beide 10,5%). Die theoretisch zu 
erwartende Massenabnahme durch die Abgabe des Lösungsmittels beträgt 
jedoch 20,0%, während eine Massenabnahme von 28-29% beobachtet wurde. 
Im Fall der Verbindung Cu3(ChirBTB-2)2 (34) konnte aufgrund der geringen 
Probenmenge keine Bestimmung des molaren Stickstoff-Kupfer-Verhältnisses 
durchgeführt werden. Der ermittelte Kohlenstoff-Gehalt erscheint mit 62,0% 
deutlich zu hoch, während der bestimmte Sauerstoffgehalt mit 12,7% deutlich 
zu niedrig liegt, so dass keine sinnvolle Summenformel bestimmt werden kann. 
Ausgehend von der nach der Pyrolyse verbliebenen Restmasse an Kupferoxid 
von 9,5% können die theoretisch zu erwartenden Massenabnahmen während 
der thermogravimetrischen Analyse bestimmt werden. Diese sind in Abb. 4-41b 
in Klammern gegeben.  
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Wie bei den Zinkverbindungen Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 
war es nicht möglich, Cu3(ChirBTB-1)2 (33) bzw. Cu3(ChirBTB-2)2 (34) unter 
Vermeidung des Netzwerkkollapses in lösungsmittelfreier Form zu erhalten. 
Sowohl konventionelle Trocknung, der Austausch des hochsiedenden 
Lösungsmittels gegen Dichlormethan als auch das Verfahren der Trocknung 
mit überkritischem Kohlenstoffdioxid schlugen hier ebenso fehl. 
 
 
4.2.6 Zusammenfassung zu ChirBTB-n-haltigen MOFs 
Im Rahmen der durchgeführten Arbeiten ist es gelungen, sowohl H3ChirBTB-1 
(21) als auch H3ChirBTB-2 (19), welche vom Arbeitskreis von Prof. Dr. F. 
Glorius (Münster) zur Verfügung gestellt wurden, in neue metall-organische 
Gerüstverbindungen zu integrieren. Die solvothermale Reaktion der Säuren mit 
Zinknitrat in N,N-Diethylformamid führte zur Ausbildung der beiden 
Verbindungen Zn3(ChirBTB-1)2(DEF)3 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2(DEF)2 (32). 
Obwohl analoge Synthesetrategien verfolgt wurden und sich beide Säuren nur 
durch den Substituenten des Oxazolidinongerüstes unterscheiden, weisen 
beide Verbindungen völlig unterschiedliche Netzwerktopologien auf. Während 
mit dem ChirBTB-1-Linker ein Netzwerk analog zu HKUST-1 (3) mit 
Porengrößen bis zu knapp 34 Å gebildet wird, formen die ChirBTB-2-Linker mit 
Zn3(O2CR)6-Knoten Kanäle, die partiell durch Oxazolidinonsubstituenten 
besetzt sind. 
Aufgrund von Porenkollaps während des Evakuierungsprozesses konnten 
keine Gasphysisorptionsmessungen durchgeführt werden. Die Porensysteme 
beider neuer Verbindungen sind jedoch zugänglich, wie in 
Adsorptionsexperimenten mit Farbstoffmolekülen aus der Flüssigphase 
nachgewiesen werden konnte. Aufgrund der unterschiedlichen Porenstruktur 
weisen beide Verbindungen ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten 
gegenüber dem größten der untersuchten Farbstoffe auf. Während 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) sehr große Mengen des Reichardts Farbstoffs (40) 
aufnehmen kann, ist eine Adsorption in den Kanälen von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) 
nicht möglich.  
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Beide neuen Verbindungen weisen zugängliche Zinkatome auf, welche für 
Lewis-Säure vermittelte Reaktionen genutzt werden können. Dies wurde 
erfolgreich in Testreaktionen mit Benzaldehyd (6) bzw. 1-Naphtaldehyd (9) mit 
1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen (17) nachgewiesen. Im 
Vergleich zu den verwendeten Referenzkatalysatoren Zn(NO3)2(H2O)4, MOF-
177 (1) und MIL-101 (2) zeigt Zn3(ChirBTB-1)2 (31) jeweils die höchste Aktivität, 
insbesondere bei der Umsetzung von 1-Naphthaldehyd (9). Zn3(ChirBTB-2)2 
(32) weist in der Reaktion mit Benzaldehyd (6) eine ähnlich gute Aktivität wie 
Zinknitrat auf, konnte 1-Naphthalydehyd (9) jedoch nicht umsetzen. Die 
erzielten Enantiomerenüberschüsse sind für die Reaktionen mit 1-
Naphthaldehyd (9) durch Zn3(ChirBTB-1)2 (31) am höchsten und liegen bei 
16% bei Reaktion in n-Heptan und sogar bei 40% bei Reaktion in 
Dichlormethan (durchgeführt in Münster). Für die Umsetzungen von 
Benzaldehyd (6) liegen sie sowohl für Zn3(ChirBTB-1)2 (31) als auch 
Zn3(ChirBTB-2)2 (32) bei Werten zwischen 6% und 9%. 
Neben den Zinkverbindungen konnten erfolgreich zwei neue Verbindungen mit 
Kupfer synthetisiert werden. Statt der für die Zinkverbindungen angewendeten 
Syntheseroute war hier jedoch der Zusatz von Essigsäure bzw. 
Trifluoressigsäure zu einem Lösungsmittelgemisch aus N,N-Diethylformamid 
und Ethanol notwendig. Im Gegensatz zu den mit Zink gewonnenen 
Verbindungen zeigen Cu3(ChirBTB-1)2 (33) und Cu3(ChirBTB-2)2 (34) die 
gleiche Netzwerktopologie. Diese entspricht der von Zn3(ChirBTB-1)2 (31), also 
einer aufgeweiteten HKUST-1-Struktur. 
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4.3 Neue metall-organische Gerüstverbindungen mit dem 4,4´,4´´-Benzol-
1,3,5-triyl-tribenzoat-Linker 
In Kapitel 4.2 wurde dargelegt, dass sich mit substituierten 4,4´,4´´-Benzol-
1,3,5-triyl-tribenzoat-Linkern hochporöse HKUST-1-analoge Strukturen, d.h. 
Netzwerke mit der tbo-Topologie, aber auch ein Netzwerk mit der eher 
unerwarteten cys-Topologie (Zn3(ChirBTB-2)2, 32) generieren lassen. Zudem 
wurden in Abschnitt 2.4.2 weitere metall-organische Gerüstverbindungen auf 
Basis des BTB-Linkers besprochen. Neben der dort aufgezeigten hohen 
strukturellen Diversität ermöglicht die Rigidität des BTB-Linkers die Ausbildung 
hochporöser Strukturen. So weist MOF-177 (1) mit einer Exzess-
Wasserstoffspeicherkapazität von 7,5 Gew.% einen der höchsten bis dato 
bekannten Werte auf.[27] Auch in Kombination mit verschiedenen Coliganden 
konnten hochporöse MOF-Strukturen wie UMCM-1[13] und -2[14] und DUT-6[15] 
generiert werden.  
Die Möglichkeit der Ausbildung von Strukturen mit enorm großen Poren und die 
Vielfalt möglicher Netzwerktopologien machen die Suche nach neuen metall-
organischen Gerüstverbindungen auf Basis des BTB-Linkers attraktiv. Zudem 
können hierbei gefundene, neue Verbindungen als Grundlage für neue chirale 
MOFs, die die in Abschnitt 4.2 ausführlich bespochenen ChirBTB-n-Linker 
enthalten, dienen. Im folgenden werden zwei neue Verbindungen mit diesem 




4.3.1 Synthese und Kristallstruktur von Ni5O2(BTB)2 (DUT-9) 
Die Synthese der 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure (10, H3BTB) erfolgte 
ausgehend von der bromierten Vorstufe 1,3,5-Tri-(4-bromophenyl)-benzol (20) 
analog einer Vorschrift von M. V. Vasylyev und R. Neumann.[202] Durch 
Reaktion der Vorstufe mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei –78°C wird das 
intensiv blau gefärbte Lithiumsalz generiert, welches im Anschluss mit 
gasförmigem Kohlenstoffdioxid zur gewünschten Carbonsäure umgesetzt wird. 
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Abb. 4-42: Mikroskopische Aufnahme einiger Kristalle von DUT-9 (35). 
Nach Fällung mit Salzsäure und Umkristallisation in Essigsäure wird das 
Produkt als weißes mikrokristallines Pulver in reiner Form und mit Ausbeuten 
von bis zu 68% erhalten. 
Die Umsetzung der 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure (10, H3BTB) mit 
einem Überschuss an Nickelnitrat-Hexahydrat in N,N-Diethylformamid (DEF) 
bei 120°C für 20 Stunden führte zur Ausbildung hellgrüner rhombischer Kristalle 
(Abb. 4-42). Die Synthese der neuen Verbindung kann jedoch ebenso in N,N-
Dimethylformamid (DMF) erfolgen. Die im folgenden diskutierte Kristallstruktur 
der neuen metall-organischen Gerüstverbindung DUT-9 (35) wurde anhand 
eines in DMF-Lösung gewachsenen Kristalls bestimmt. 
DUT-9 (35) kristallisiert in der rhomboedrischen Raumgruppe R3 . Die 
Elementarzelle besitzt, in trigonaler Aufstellung, Gitterkonstanten von a = 
35,411(5) Å und c = 45,691(9) Å. Die Struktur enthält einen auf dem Gebiet der 
metall-organischen Gerüstverbindungen bislang unbekannten Ni5(µ3-
O)2(CO2)6(L)4(H2O)4-Cluster (L = DMF, DEF), der eine verzerrt oktaedrische 
strukturelle Baueinheit darstellt (Abb. 4-43a). Bis heute sind lediglich drei auf 
einem Ni5O2-Cluster basierende, diskrete Metallkomplexe bekannt, welche sich 
in der Koordination der Liganden zudem leicht von dem hier beschrieben 
Cluster unterscheiden.[203] Die fünf Nickelatome sind koplanar angeordnet und 
durch zwei µ3-Sauerstoffatome und sechs Carboxylatgruppen sechs 
verschiedener BTB-Linker miteinander verknüpft. Dabei liegen die zwei µ3-
Sauerstoffatome über- bzw. unterhalb der Ebene, in der die fünf Nickelatome 
liegen, d. h. sie besetzen jeweils die Spitzen einer trigonalen Pyramide deren 
Grundfläche durch drei Nickelatome gebildet wird. Alle Nickelatome des 
Clusters sind oktaedrisch koordiniert. Das zentrale Nickelatom Ni(1) wird durch 
vier Sauerstoffatome vierer Carboxylatgruppen und die zwei µ3- 
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Abb. 4-43: Kristallstruktur von DUT-9 (35); (a) Ni5(µ3-O)2(O2C)6(DMF)4(H2O)4-Cluster, (b) durch 
Entfernung der Lösungsmittelmoleküle können acht zugängliche, freie Koordinationsstellen 
(durch Sterne gekennzeichnet) je Cluster generiert werden, (c) Blick entlang [001], die durch 
DMF besetzten Räume sind orange hinterlegt, (d) durch Entfernung des Lösungsmittels können 
diese zugänglich gemacht werden; Ni: grün, C: grau, N: blau, O: rot. 
Sauerstoffatome koordiniert. Ni(2), Ni(3) und die symmetrieäquivalenten Atome 
Ni(2)* und Ni(3)* (*1-x, -y, -z), sind mit drei Sauerstoffatomen dreier 
Carboxylatgruppen, jeweils einem Sauerstoffatom eines Formamid- und eines 
Wassermoleküls und einem µ3-Sauerstoffatom verbunden. 
Jeder Ni5O2-Cluster wird durch sechs BTB-Linker mit vier weiteren Ni5O2-
Clustern zu einem dreidimensionalen Netzwerk mit großen Kavitäten verknüpft. 
Die Struktur von DUT-9 (35) weist zwei verschiedene Porentypen auf (Abb. 4-
44). Die kleinere Pore, die einen Durchmesser von ca. 13 Å besitzt (unter 
Berücksichtigung der van-der-Waals-Radien der Netzwerkatome), wird durch 
sechs Ni5O2-Cluster und sechs BTB-Linker begrenzt (Abb. 4-44c). Die sechs 
Cluster besetzen dabei die Ecken eines Oktaeders, von dessen acht Flächen 
nur sechs mit BTB-Linkern bedeckt sind. Die beiden freigelassenen Flächen 
liegen sich dabei gegenüber. Die größere der beiden Poren, etwa 25 Å im 
Durchmesser (ebenfalls unter Berücksichtigung der van-der-Waals-Radien der  
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Abb. 4-44: Anordnung der zwei Porentypen in der Kristallstruktur von DUT-9 (35) unter 
Ausbildung hexagonaler Kanäle parallel zur kristallographischen c-Achse, (a) Blick entlang 
[001], (b) Blick entlang [100], (c) schematische Darstellung beider Porentypen abgeleitet aus der 
Topologieanalyse, Blick entlang [001], auf die Darstellung zusätzlich koordinierter 
Lösungsmittelmoleküle wurde verzichtet; Ni: grün, C: grau, O: rot. 
Netzwerkatome), wird durch zwölf Ni5O2-Cluster gebildet, welche die Ecken 
eines verzerrten Kuboktaeders besetzen (Abb. 4-44c). Auch in diesem Fall 
werden nur sechs der vorhandenen acht Dreiecksflächen des Kuboktaeders 
durch BTB-Linker begrenzt; die sechs Vierecksflächen bleiben alle unbesetzt. 
Wiederum liegen sich die beiden freien Dreiecksflächen gegenüber. Während 
die Kanten der freien Dreiecksflächen alle durch BTB-Linker überbrückt sind, ist 
dies nur für zwei der drei Kanten der besetzten Dreiecksflächen der Fall. 
Gleiches gilt für die Kanten der Vierecksflächen, von denen ebenfalls jeweils 
eine nicht überbrückt ist. Beide Porentypen ordnen sich in alternierender Weise 
entlang der kristallographischen c-Achse an. Da jeweils zwei der 
Dreiecksflächen von Oktaeder und Kuboktaeder nicht durch BTB-Linker besetzt 
sind, bilden sich durch die Aneinanderlegung dieser Flächen Kanäle, die die 
gesamte Kristallstruktur durchziehen (Abb. 4-43c). 
Den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse zufolge lautet die 
Zusammensetzung des Netzwerks Ni5O2(BTB)2(DEF/DMF)4(H2O)4. Durch 
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Abb. 4-45: (a) Theoretisches Röntgenpulverdiffraktogramm von DUT-9 (35) und (b) 
Röntgenpulverdiffraktogramm von DUT-9 (35), frisch synthetisiert. 
Elementaranalyse in Kombination mit thermogravimetrischen Messungen (Abb. 
4-49a) wurde der zusätzlich in den Poren enthaltene Lösungsmittelgehalt der 
frisch synthetisierten Probe zu jeweils 17 Molekülen N,N-Diethylformamid und 
17 Molekülen Wasser bestimmt. Die finale stöchiometrische Zusammensetzung 
beträgt demnach Ni5O2(BTB)2(DEF)21(H2O)21. 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm einer frisch synthetisierten DUT-9-Probe 
entspricht im Wesentlichen dem aus der verfeinerten Kristallstruktur 
berechneten (Abb. 4-45). Ein zusätzlicher auftretender Reflex bei etwa 4,8° 
könnte zum einen auf eine strukturelle Verzerrung oder auf die Bildung einer 
Nebenphase hinweisen, was jedoch unwahrscheinlich ist. Abweichungen in den 
Reflexintensitäten können wiederum auf den Unterschied zwischen dem 
lösungsmittelfreien Netzwerk, welches die Grundlage für das berechnete 
Diffraktogramm war und der synthetisierten Probe, die eine signifikante Menge 
Lösungsmittel enthielt, zurückgeführt werden. 
 
 
4.3.2 Zur Topologie von DUT-9 
Die topologische Analyse der Kristallstruktur von DUT-9 (35) zeigte, dass diese 
Verbindung eine seltene, bislang noch nicht in der Datenbank des „Center for 
Reticular Chemistry“[177] aufgeführte (3,6)-Netzwerktopologie aufweist. In dieser 
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Datenbank sind bis heute 18 Einträge für dreidimensionale (3,6)-verknüpfte 
Netzwerktopologien vorhanden. Unter diesen befinden sich z. B. die Topologien 
von Pyrit (pyr), α-Blei(IV)-oxid (apo) und der TiO2-Modifikationen Rutil (rtl), 
Anatas (ant) und Brookit (brk), aber auch die qom-Topologie von MOF-177 (1) 
und das chirale cys-Netz, welchem auch das bereits diskutierte Zn3(ChirBTB-
2)2 (32, Kapitel 4.2.2) zuzuordnen ist. 
Die nun beobachtete neue Netzwerktopologie lässt sich wie folgt beschreiben. 
Die Schwerpunkte der Ni5O2-Cluster formen zweidimensionale Kagomé-Netze. 
Solche Netze bestehen aus regelmäßigen Sechsecken, die sich ihre Kanten mit 
gleichseitigen Dreiecken teilen, wodurch ein regelmäßiges Muster entsteht, wie 
es auch in Abb. 4-46a gezeigt ist (entweder das rote, das blaue oder das grüne 
Netz). Diese Schichten aus Ni5O2-Clustern liegen parallel zu der durch die 
kristallographische a- und b-Achse aufgespannten Ebene und stapeln sich 
damit senkrecht zur kristallographischen c-Achse in der Abfolge einer ABC-
Sequenz (Abb. 4-46a). Die Ni5O2-Cluster sind nun so untereinander durch BTB-
Linker verknüpft, dass jeder dieser Cluster durch vier BTB-Linker mit zwei 
Ni5O2-Clustern aus der gleichen Schicht und durch zwei weitere BTB-Linker mit 
jeweils einem Ni5O2-Cluster der darüber- und der darunterliegenden Schicht 
verknüpft ist (Abb. 4-46b). 
 
Abb. 4-46: Topologie von DUT-9 (35); (a) Stapelung der durch die Anordnung der Ni5O2-Cluster 
gebildeten Kagomé-Netze in einer ABC-Sequenz (Schicht A: blau, Schicht B: grün, Schicht C: 
rot), Die Verbindungslinien zwischen den Punkten (Ni5O2-Cluster) repräsentieren keine Linker, 
sondern verdeutlichen lediglich die Anordnung der Cluster innerhalb einer Schicht; (b) Stapelung 
der Kagomé-Schichten aus Ni5O2-Clustern (rote Kugeln) und deren Verknüpfung mit den 
Zentren der BTB-Linker (blaue Kugeln) innerhalb des (3,6)-Netzwerks, Verknüpfungen innerhalb 
einer Schicht sind als durchgezogene Linien, Verknüpfungen zwischen den Schichten als Strich-
Punkt-Linie dargestellt. 
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4.3.3 Adsorptionseigenschaften von DUT-9 
Eine Aktivierung von DUT-9 (35) durch Erhitzen im Vakuum zur Entfernung der 
Lösungsmittelmoleküle aus den Poren war nicht möglich, da das Netzwerk 
während dieser konventionellen Methode der Lösungsmittelentfernung 
kollabierte. Dies ist einerseits aus der niedrigen Porosität (Abb. 4-47b) und 
andererseits aus der signifikanten Änderung des 
Röntgenpulverdiffraktogramms (Abb. 4-47a) ersichtlich. Versuche zur 
Resolvatation des Netzwerks mit DEF zur Regenerierung der ursprünglichen 
Struktur schlugen fehl (Abb. 4-47a) Auch der Austausch des hochsiedenden 
Lösungsmittels DEF durch Dichlormethan führte zur Zerstörung des Materials 
(Abb. 4-47). 
Im Jahr 2009 konnten J. T. Hupp und Mitarbeiter zeigen, dass die Behandlung 
verschiedener MOF-Proben mit überkritischem Kohlenstoffdioxid zu einer 
signifikanten Erhöhung der spezifischen Oberfläche um bis zu 1200% im 
Vergleich zur konventionellen Aktivierung führt.[204] Bei diesem Verfahren (engl.: 
supercritical drying, SCD) wird das in den Poren enthaltene hochsiedende 
Lösungsmittel zunächst gegen Ethanol, welches mit flüssigem 
Kohlenstoffdioxid mischbar ist, ausgetauscht. Anschließend wird die mit 
Ethanol durchnässte Probe in einen entsprechenden Autoklaven überführt, 
welcher bei einer Temperatur von etwa 15°C mit flüssigem Kohlenstoffdioxid
 
 
Abb. 4-47: (a) Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-9 (35), (i) frisch synthetisiert, (ii) 
konventionell aktiviert bei 120°C im Vakuum, (iii) resolvatisiert mit DEF nach konventioneller 
Aktivierung, (iv) enthaltenes Lösungsmittel durch Dichlormethan ersetzt; (b) 
Stickstoffphysisorptionsisothermen von DUT-9 (35), (i) konventionell aktiviert bei 120°C im 
Vakuum, (ii) nach Austausch des N,N-Diethylformamids durch Dichlormethan, Adsorption: 
gefüllte Symbole, Desorption: leere Symbole. 




 - 147 - 
enthaltene Ethanol durch Kohlenstoffdioxid ersetzt. Nach Abschluss dieses 
Austauschprozesses wird die Temperatur im Autoklaven auf etwa 35°C erhöht, 
um den kritischen Punkt des Kohlenstoffdioxids zu überwinden. Im Anschluss 
wird der Autoklav langsam entgast. Der entscheidende Vorteil dieses 
Verfahrens ist, dass während des Trocknungsprozesses kein 
Zweiphasengebiet durchlaufen wird, d.h keinerlei Oberflächenspannung auftritt. 
Bei der Entfernung des überkritischen Kohlenstoffdioxids aus den Poren des 
MOF-Netzwerks wird demzufolge das Auftreten von Kapillarkräften, die 
offensichtlich die Ursache für den Kollaps des Netzwerks während der 
konventionellen Aktivierungsmethoden sind, vermieden. Im Gegensatz zu den 
von J. T. Hupp und Mitarbeitern angeführten Beispielen ist das Verfahren der 
überkritischen Trocknung im Fall von DUT-9 (35) die einzige Möglichkeit, einen 
nahezu vollständigen und irreversiblen Kollaps des Netzwerks zu verhindern. 
Dies lässt sich anhand des Röntgenpulverdiffraktogramms des nach der 
überkritischen Trocknung erhaltenen Materials, welches im folgenden mit DUT-
9-SCD (35-SCD) bezeichnet wird, belegen (Abb. 4-48). Dieses Diffraktogramm 
stimmt nun erwartungsgemäß noch deutlich besser mit dem aus der 
Kristallstruktur berechneten überein. So konnte der im Fall der frisch 
synthetisierten Probe detektierte Reflex bei 4,8° nicht mehr beobachtet werden, 
was eher auf das Vorliegen einer strukturellen Verzerrung als einer 
Nebenphase hinweist. Die thermogravimetrische Analyse des überkritisch 
 
 
Abb. 4-48: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-9 (35), (a) frisch synthetisiert, (b) nach der 
überkritischen Trocknung, (c) nach der überkritischen Trocknung, zusätzlich aktiviert bei 120°C 
im Vakuum. 
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Abb. 4-49: Thermogravimetrische Analyse von DUT-9 (35) (a) frisch synthetisiert und (b) nach 
Trocknung mit überkritischem Kohlenstoffdioxid. 
getrockneten Materials zeigt, dass die vier DEF- und vier Wassermoleküle je 
Ni5O2-Cluster während des Aktivierungsprozesses koordiniert bleiben (Abb. 4-
49b und 4-43c). 
Die nun zu erwartende hohe permanente Porosität von DUT-9-SCD (35-SCD) 
lässt sich mit Hilfe von Stickstoffphysisorptionsmessungen belegen. Das 
spezifische Porenvolumen, welches sich aus der bei –196°C gemessenen 
Stickstoffadsorptionsisotherme (Abb. 4-50) berechnen lässt, beträgt 1,77 cm3g-1 
(p/p0 = 0,91). Auf die Angabe einer spezifischen Oberfläche von DUT-9-SCD 
(35-SCD) wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da für die Berechnung einer 
spezifischen Oberfläche mithilfe der BET-Methode die Festlegung eines
 
 
Abb. 4-50: Stickstoffphysisorptionsisothermen von DUT-9-SCD (35-SCD, graue Kreise) und 
DUT-9-SCD bei 120°C im Vakuum aktiviert (schwarze Quadrate), Adsorption: gefüllte Symbole, 
Desorption: leere Symbole. 
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notwendigerweise linearen Bereichs im BET-Diagramm in diesem Fall nicht 
möglich war. 
Nach der Entfernung der in den Poren enthaltenen Lösungsmittelmoleküle 
durch den Prozess der überkritischen Trocknung ist eine (teilweise) Entfernung 
der koordinierten Lösungsmittelmoleküle aus der Struktur von DUT-9-SCD (35-
SCD) durch Erhitzen auf 120°C im Vakuum ohne Zerstörung des Netzwerks 
möglich (Abb. 4-43d). Hierdurch wird zum einen zusätzlicher freier Porenraum 
und zum anderen bis zu acht freie Koordinationsstellen je Ni5O2-Cluster 
geschaffen (Abb. 4-43b). Der Erhalt des Netzwerks lässt sich durch Vergleich 
des zugehörigen Röntgenpulverdiffraktogramms mit denen des frisch 
synthetisierten und des überkritisch getrockneten Materials DUT-9-SCD 
belegen (Abb. 4-48). Es muss jedoch eine Farbänderung der Probe von einem 
hellen Grün, wie es DUT-9-SCD (35-SCD) aufweist, zu einem leicht 
gelbbraunen Farbton für die bei 120°C im Vakuum getemperte Probe 
festgestellt werden. Die zusätzliche Aktivierung spiegelt sich in einer deutlichen 
Erhöhung der Stickstoffaufnahmekapazität auf 1406 cm3g-1 in der Sättigung 
(Abb. 4-50) und des Porenvolumens auf 2,18 cm3g-1 wider. Diese 
bemerkenswert hohe Porosität ist einzigartig für Nickel-haltige MOFs und liegt 
im Bereich der Porenvolumina hochporöser MOF-Materialien wie MIL-101 (2,0-
2,15 cm3g-1)[12,205], UMCM-1 (~ 2,17 cm3g-1)[13], UMCM-2 (2,32 cm3g-1)[14] und 
DUT-6 (2,02 cm3g-1).[15] Die mit Abstand höchsten Porenvolumina metall-
organischer Gerüstverbindungen besitzen MOF-200 und MOF-210, die von der 
Gruppe um O. M. Yaghi synthetisiert und charakterisiert wurden.[16] Diese 
Materialien zeigen eine Stickstoffaufnahme in der Sättigung von 2340 cm3g-1 
bzw. 2330 cm3g-1 und ein damit verbundenes Porenvolumen von 3,59 cm3g-1 
bzw. 3,60 cm3g-1. 
Die Tiefdruck-Stickstoffadsorptionsisothermen von DUT-9-SCD (35-SCD) und 
zusätzlich bei 100°C im Vakuum aktivierten DUT-9-SCD zeigen einen 
kontinuierlichen Anstieg der adsorbierten Stickstoffmenge während des 
Adsorptionsprozesses (Abb. 4-51a). Die Analyse der Porengrößenverteilungen 
auf Grundlage dieser Isothermen erfolgte mit Hilfe der NLDFT-Methode unter 
Verwendung des Gleichgewichtsmodells für die Stickstoffadsorption bei –196°C  
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Abb. 4-51: (a) Tiefdruck-Stickstoffadsorptionsisothermen von DUT-9-SCD (35-SCD, graue 
Kreise) und DUT-9-SCD, zusätzlich aktiviert bei 100°C im Vakuum (schwarze Quadrate) und (b) 
die daraus berechneten Porengrößenverteilungen. 
an Kohlenstoff mit zylindrischen Poren. Die Auswertung zeigt für DUT-9-SCD 
(35-SCD) zwei Maxima bei 16-17 Å und bei 22-23 Å (Abb. 4-51b). Diese Werte 
stimmen recht gut mit den aus der Kristallstrukturanalyse bestimmten 
Porendurchmessern von 13 Å bzw. 25 Å überein. Die zusätzliche Aktivierung 
von DUT-9-SCD führt zu einer Verschiebung der Porengrößenverteilung hin zu 
größeren Porendurchmessern von 26 Å. Neben der Erhöhung des insgesamt 
zugänglichen Porenvolumens ist dies ein zusätzlicher Beleg für die Entfernung 
der koordinierten Lösungsmittelmoleküle durch die zusätzliche Aktivierung. 
Die hohe permanente Porosität von DUT-9 (35) und insbesondere die 
Möglichkeit der gezielten Generierung freier Koordinationsstellen an den 
Nickelatomen machen dieses Material zu einem vielversprechenden 
Kandidaten für die Wasserstoff- und Methanspeicherung. Im Jahr 2006 
konnten A. K. Cheetham und Mitarbeiter für die poröse Verbindung 
NaNi3(OH)(SIP)2 (SIP = 5-Sulfoisophthalat), deren Struktur koordinativ 
ungesättigte Nickelatome aufweist, zeigen, dass adsorbierte 
Wasserstoffmoleküle besonders stark an diese zugänglichen Nickelatome 
binden.[206] Dieser Befund wurde durch inelastische Neutronenstreuung und 
temperaturprogrammierte Desorptionexperimente belegt. Den durchgeführten 
Wasserstoffadsorptionsmessungen zufolge speichert NaNi3(OH)(SIP)2 
0,94 Gew.% Wasserstoff bei 1 bar. 
Die Gibbs-Exzesswasserstoffphysisorptionsisothermen von DUT-9-SCD bei      
–196°C sind in Abb. 4-52a dargestellt. DUT-9-SCD (35-SCD) zeigt eine 
maximale Exzesswasserstoffspeicherkapazität von 4,99 Gew.% (52 mg g-1) bei  
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Abb. 4-52: Gibbs-Exzesswasserstoffphysisorptionsisothermen von DUT-9-SCD (35-SCD, graue 
Kreise) und DUT-9-SCD, zusätzlich aktiviert bei 120°C im Vakuum (schwarze Quadrate), (a) 
Hochdruckbereich, (b) Ausschnitt der Hochdruckisothermen bis 1 bar, Adsorption: gefüllte 
Symbole, Desorption: leere Symbole. 
45 bar. Durch zusätzliche thermische Aktivierung im Vakuum konnte wiederum 
eine bemerkenswerte Erhöhung der Kapazität auf 5,85 Gew.% (62 mg g-1) bei 
40 bar und erzielt werden. Die bei 1 bar und –196°C adsorbierten 
Wasserstoffmengen betragen 1,33 Gew.% für DUT-9-SCD (35-SCD) bzw. 
1,66 Gew.% im Fall der zusätzlich aktivierten Verbindung (Abb. 4-52b). 
Die Exzesswasserstoffspeicherkapazität des zusätzlich aktivierten MOFs liegt 
im Vergleich zu Werten, die bislang für MOFs bei –196°C gemessen wurden, 
im Bereich der höchsten bekannten Daten,[21] und ist vergleichbar mit der von 
MIL-101 (2, 6,1 Gew.% bei 60 bar),[207] DUT-6 (5,64 Gew.% bei 50 bar)[15] und 
Cu2(TPTC) bzw. Cu2(QPTC) (TPTC = Terphenyl-3,3´´,5,5´´-tetracarboxylat, 
QPTC = Quaterphenyl-3,3´´´,5,5´´´-tetracarboxylat; 6,06 Gew.% bzw. 
6,07 Gew.% bei 20 bar).[208] Die höchsten Wasserstoffspeicherkapazitäten 
wurden für MOF-177 (1, 7,5 Gew.% bei 70 bar),[27] MOF-200 (~74 mg g-1 bei 
55 bar, entspricht ~6,9 Gew.%)[16] und MOF-210 (86 mg g-1 bei 55 bar, 
entspricht ~7,9 Gew.%)[16] ermittelt. Eine aufgrund ihrer koordinativ 
ungesättigten Nickelatome als Vergleich heranzuziehende metall-organische 
Gerüstverbindung namens CPO-27-Ni speichert lediglich 1,8 Gew.% 
Wasserstoff bei 70 bar.[209] 
Die Gibbs-Exzessmethanphysisorptionsisotherme von DUT-9-SCD (35-SCD, 
Abb. 4-53a) weist eine maximale Exzess-Speicherkapazität von 188 mg g-1 (bei 
100 bar und 25°C) auf, die sich nach zusätzlicher Aktivierung bei 120°C auf 
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Abb. 4-53: (a) Gibbs-Exzessmethanphysisorptionsisothermen (bei 25°C) und (b) Gibbs-
Exzesskohlenstoffdioxidisothermen (bei 25°C) von DUT-9-SCD (35-SCD, graue Kreise) und 
DUT-9-SCD, zusätzlich aktiviert bei 120°C im Vakuum (schwarze Quadrate), Adsorption: 
gefüllte Symbole, Desorption: leere Symbole. 
219 mg g-1 (bei 100 bar und 25°C) erhöht. Wie die 
Wasserstoffspeicherkapazität liegt auch die gravimetrische 
Methanspeicherkapazität von DUT-9-SCD (35-SCD) bei Raumtemperatur 
etwas niedriger als die Speicherkapazitäten der auf diesem Gebiet bis dato 
führenden Materialien, wie MIL-101 (2, 239 mg g-1 bei 80 bar),[205] DUT-6 
(230 mg g-1 bei 100 bar),[15] COF-102 (243 mg g-1 bei 85 bar),[210] MOF-200 
(234 mg g-1 bei 80 bar)[16] und MOF-210 (264 mg g-1 bei 80 bar).[16] Sie 
übersteigt jedoch signifikant die Methanspeicherkapazität von CPO-27-Ni 
(135 mg g-1 bei 50 bar),.[211] 
Aufgrund der niedrigen kristallographischen Dichten (0,467 g cm-3 für DUT-9-
SCD (35-SCD) und 0,358 g cm-3 für das lösungsmittelfreie Netzwerk) betragen 
die maximalen volumetrischen Speicherkapazitäten jedoch lediglich 
124 cm3cm-3 bzw. 112 cm3cm-3. Diese Werte sind vergleichbar zu denen von 
DUT-6 (126 cm3cm-3), welches ebenfalls eine geringe kristallographische 
Dichte aufweist.[15] In Hinblick auf das volumetrische Speichervermögen ist 
PCN-14 mit einer Kapazität von 220 cm3cm-3, ebenfalls unter Einbeziehung der 
kristallographischen Dichte, eines der besten Speichermaterialien für 
Methan.[212] 
Neben der Speicherung von Energieträgern wie Wasserstoff und Methan ist die 
Entfernung des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid aus Abgasen bzw. der 
Atmosphäre von steigendem Interesse. Am Beispiel von CPO-27-Ni konnten P. 
D. C. Dietzel und Mitarbeiter zeigen, dass dieses Material aufgrund seiner 
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koordinativ ungesättigten Nickelatome für die Kohlenstoffdioxidspeicherung 
geeignet ist.[213] Verglichen mit CPO-27-Ni (1,04 g g-1 bei ~30 bar und 25°C)[211] 
erreichen die Gibbs-Exzesskohlenstoffdioxidisothermen von DUT-9-SCD (35-
SCD, Abb. 4-53b) höhere maximale Exzessspeicherkapazitäten von 1,11 g g-1 
(bei 47 bar und 25°C) bzw. 1,64 g g-1 (bei 47 bar und 25°C) nach der 
zusätzlichen Aktivierung im Vakuum bei 120°C. Damit übertrifft DUT-9 (35) zum 
einen MOF-177 (1, 1,47 g g-1 bei 42 bar und Raumtemperatur)[214] und liegt im 
Bereich der maximalen Speicherkapazität von MIL-101 (2, 1,76 g g-1 bei 
50 bar),[205] erreicht jedoch bei weitem nicht Speicherkapazitäten von 2,40 g g-1 
(~50 bar), die für MOF-200 und MOF-210 gemessen wurden.[16] 
Die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens gegenüber n-Butan stellt einen 
Modellversuch für die Adsorption hydrophober Lösungsmittelmoleküle und 
toxischer Substanzen dar. Hierbei steht vor allem auch die Ermittlung 
kinetischer Daten im Vordergrund.[32] Im folgenden wird jedoch lediglich auf die 
für DUT-9-SCD (35-SCD) gemessenen Speicherkapazitäten im Gleichgewicht 
eingegangen. Die n-Butanphysisorptionsisotherme wurde bei 20°C und 
Atmosphärendruck unter dynamischen Bedingungen aufgenommen (Abb. 4-
54). Für zusätzlich aktiviertes DUT-9-SCD konnte bislang keine 
zufriedenstellende Physisorptionsmessung durchgeführt werden. Entsprechend 
der für DUT-9-SCD (35-SCD) ermittelten n-Butanphysisorptionsisotherme 
speichert dieses Material bis zu 0,70 g g-1 n-Butan. Dieser Wert liegt deutlich 
 
 
Abb. 4-54: n-Butanphysisorptionsisotherme von DUT-9-SCD (35-SCD) bei 20°C und 
Atmosphärendruck, Adsorption: gefüllte Symbole, Desorption: leere Symbole. 
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höher als der für HKUST-1 (3) ermittelte (0,22 g g-1) und übersteigt auch die 
Speicherkapazität des großporigen MOFs MIL-101 (2, 0,64 g g-1).[32] Obwohl 
DUT-6 mit 2,02 cm3g-1 ein zu DUT-9 (35) vergleichbares Porenvolumen 
aufweist, zeigt dieses eine n-Butanspeicherkapazität von 1,1 g g-1.[15] 
 
 
4.3.4 Anwendung von DUT-9 in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion 
Wie die in Kapitel 4.2 beschriebenen metall-organischen Gerüstverbindungen 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) weist auch die Kristallstruktur 
von DUT-9 (35) zugängliche Metallatome auf, die zunächst durch koordinierte 
Lösungsmittelmoleküle (N,N-Diethylformamid/N,N-Dimethylformamid, Wasser) 
besetzt sind. In Kapitel 4.2.4 wurde zudem ausführlich beschrieben, dass 
Zn3(ChirBTB-1)2 (31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) erfolgreich als Katalysatoren in 
der Lewis-Säure vermittelten Mukaiyama-Aldol-Reaktion eingesetzt werden 
können. Durch die beobachteten Aktivitäten der beiden neuen Verbindungen 
31 und 32 und die signifikanten Enantioselektivitäten der Produkte ist davon 
auszugehen, dass die Reaktion durch Aktivierung der Aldehydkomponente am 
zugänglichen Metallatome ermöglicht bzw. deutlich beschleunigt wird. Wie im 
vorangegangenen Kapitel 4.3.3 beschrieben, können im Netzwerk von DUT-9 
(35) durch eine Kombination aus überkritischer Trocknung und zusätzlicher 
Aktivierung im Vakuum bei erhöhten Temperaturen gezielt freie 
Koordinationsstellen an den Nickelatomen erzeugt werden. Der Einfluss dieser 
gezielten Erzeugung katalytisch aktiver Zentren wurde ebenfalls in der 
Mukaiyama-Aldol-Reaktion zwischen Benzaldehyd (6) und Silylenolether 17 
untersucht (Schema 4-8). 
Die Katalysen wurden aus Gründen der Vergleichbarkeit analog den in Kapitel 
 
 
Schema 4-8: Mit DUT-9 (35) als Katalysator durchgeführte Mukaiyama-Aldol-Reaktion zwischen 
Benzaldehyd (6) und 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen (17). 




 - 155 - 
4.2.4 beschriebenen durchgeführt. Es wurde ein einfacher Überschuss an Silyl-
enolether 17 verwendet und die Katalysatormenge wurde so berechnet, dass 
auf die eingesetzte Menge an Benzaldehyd (6) 15 mol% zugängliche 
Metallatome vorlagen. Zu Beginn wurden zunächst äquivalente Mengen an mit 
überkritischem Kohlenstoffdioxid behandelten DUT-9-SCD (35-SCD) in die 
Reaktionsgefäße eingewogen. Während eine der beiden Proben direkt in der 
Mukaiyama-Aldol-Reaktion eingesetzt wurde, erfolgte für die zweite Probe 
zuvor eine Behandlung bei 100°C im Vakuum über Nacht. 
Die Umsätze an Benzaldehyd (6), die mit beiden Katalysatoren erzielt werden 
konnten, sind in Abb. 4-55 dargestellt. Diesem Diagramm ist zu entnehmen, 
dass sich die katalytischen Aktivitäten beider Materialien zu Beginn der 
Katalyse nicht wesentlich voneinander unterscheiden. Erst nach einer 
Reaktionszeit von drei bis vier Tagen kann von einem signifikanten Unterschied 
zwischen den erreichten Umsätzen gesprochen werden. Für zusätzlich 
aktiviertes DUT-9-SCD wird nach einer Reaktionszeit von 19 Tagen eine 
quantitative Umsetzung des Benzaldehyds (6) detektiert. In der gleichen Zeit 
wird mit reinem DUT-9-SCD (35-SCD) als Katalysator ein Umsatz von 89% 
generiert. DUT-9-SCD verhält sich in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion demnach 
anders als es in Kapitel 4.2.4. für MIL-101 (2) und DEF@MIL-101 (42) diskutiert 
wurde. In diesem Fall zeigte das vollständig aktivierte Material zu Beginn eine 
deutlich höhere Aktivität als mit DEF behandeltes MIL-101; die mit beiden 
 
 
Abb. 4-55: Umsatz an Benzaldehyd (6) in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit Silylenolether 17 
katalysiert durch DUT-9-SCD (35-SCD, graue Kreise) und DUT-9-SCD zusätzlich bei 100°C im 
Vakuum aktiviert (schwarze Quadrate). 
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Katalysatoren erzielten Umsätze näherten sich jedoch mit zunehmender 
Reaktionszeit an.  
Im Vergleich zu den in Kapitel 4.2.4 diskutierten Katalysatoren Zn3(ChirBTB-1)2 
(31), Zn3(ChirBTB-2)2 (32), Zinknitrat-Tetrahydrat, MOF-177 (1) und MIL-101 
(2) zeigt DUT-9 (35) relativ niedrige katalytische Aktivitäten. Der nach einer 
Reaktionszeit von zwölf Tagen mit DUT-9-SCD (35-SCD) erzielte Umsatz von 
84% entspricht in etwa dem mit MOF-177 (1) generierten Umsatz von 81%, 
wobei anzumerken ist, dass MOF-177 (1) der schlechteste der in Kapitel 4.2.4 
betrachteten Katalysatoren war. Die katalytische Aktivität von zusätzlich 
aktiviertem DUT-9-SCD (Umsatz 94% nach elf Tagen) ist vergleichbar mit der 
von Zinknitrat-Tetrahydrat (Umsatz 94% nach zwölf Tagen). Zusätzlich ist 
anzumerken, dass insbesondere die anfänglichen katalytischen Aktivitäten von 
DUT-9-SCD (35-SCD) und zusätzlich aktiviertem DUT-9-SCD deutlich niedriger 
sind als die für Zn3(ChirBTB-1)2 (31), Zn3(ChirBTB-2)2 (32), Zinknitrat-
Tetrahydrat und MIL-101 (2) beobachteten. 
Die gaschromatographische Analyse der Reaktionsmischung während der 
Katalyse zeigte auch für DUT-9 (35) einen relativ hohen Anteil an gebildetem 
desilylierten Produkt 38 (Abb. 4-56, siehe auch Schema 4-8). Die Ausbeuten an 
reinem Additionsprodukt 37 sind mit 77% (DUT-9-SCD) bzw. 74% (zusätzlich 
aktiviertes DUT-9-SCD) demnach deutlich niedriger als anhand der 
 
 
Abb. 4-56: Ausbeute an 37 in der Mukaiyama-Aldolreaktion von Benzaldehyd (6) und Silylenol-
ether 17 katalysiert durch DUT-9-SCD (35-SCD, graue Kreise) und DUT-9-SCD zusätzlich bei 
100°C im Vakuum aktiviert (schwarze Quadrate); die gepunktete Linie repräsentiert die 
Summen der Ausbeuten an 37 und dem entsprechenden desilylierten Produkt 38. 
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Abb. 4-57: Ausbeute an undefinierten Nebenprodukten in der Mukaiyama-Aldolreaktion von 
Benzaldehyd (6) und Silylenolether 17 katalysiert durch DUT-9-SCD (35-SCD, graue Kreise) und 
DUT-9-SCD zusätzlich bei 100°C im Vakuum aktiviert (schwarze Quadrate). 
beobachteten Umsätze zu erwarten war. Interessanterweise liegen die mit 
DUT-9-SCD (35-SCD) erzielten Ausbeuten an 37 gleichauf mit den mit 
zusätzlich aktiviertem DUT-9-SCD erreichten. Der Anteil an gebildetem 
desilylierten Produkt 38 ist für zusätzlich aktiviertes DUT-9-SCD jedoch deutlich 
höher, so dass in Summe Ausbeuten von 98% für zusätzlich aktiviertes DUT-9-
SCD und 77% für DUT-9-SCD resultieren. 
Wie bereits in Kapitel 4.2.4 diskutiert, können sowohl 37 als auch die 
entsprechende desilylierte Form 38 als Produkte der Mukaiyama-Aldol- 
 
 
Abb. 4-58: Röntgenpulverdiffraktogramme von (a) DUT-9 (35), frisch synthetisiert, (b) DUT-9-
SCD (35-SCD) und (c) DUT-9-SCD zusätzlich aktiviert bei 100°C im Vakuum, jeweils nach 
Anwendung in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion. 
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Reaktion angesehen werden. Die insgesamt erzielten Ausbeuten betragen 
damit 87% für DUT-9-SCD bzw. 98% für zusätzlich aktiviertes DUT-9-SCD, was 
den detektierten Umsätzen an Benzaldehyd (6) entspricht. Der verbleibende 
Rest an nicht identifizierbaren Nebenprodukten ist demzufolge sehr gering und 
liegt bei etwa 2% (Abb. 4-57). Im Fall der mit zusätzlich aktiviertem DUT-9-SCD 
durchgeführten Mukaiyama-Aldol-Reaktion war der Anteil nicht identifizierbarer 
Nebenprodukte zu Beginn der Reaktion mit 14% sehr hoch, sank aber nach 
einer Reaktionszeit von einem Tag bereits wieder deutlich ab. Die Ursache 
dieses Phänomens konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden. Es ist 
jedoch zu vermuten, dass es sich eher um messtechnisches Problem als um 
das Auftreten einer intermediär gebildeten Verbindung handelt. 
Anhand der nach den katalytischen Reaktionen aufgenommen 
Röntgenpulverdiffraktogramme ist ersichtlich, dass das Netzwerk von DUT-9 
(35) während der Katalyse erhalten bleibt (Abb. 4-58). 
 
 
4.3.5 Synthese und Charakterisierung von Co2(BTB)NO3(DEF)3 (DUT-27) 
Neben der neuen hochporösen metall-organischen Gerüstverbindung DUT-9 
(35) konnte in analoger Weise eine neue Cobalt-haltige Verbindung 
synthetisiert werden, welche in Form stark verwachsener violetter Nadeln 
kristallisierte (Abb. 4-59).  
Die Einkristallstrukturanalyse der mit DUT-27 (36) bezeichneten Verbindung 
zeigte, dass diese eine unporöse Schichtstruktur aufweist (Abb. 4-60b). 
Innerhalb einer dieser Schichten agieren Co2(O2C)3NO3(DEF)3-Cluster (Abb. 4-
60a) als Knoten, die durch BTB-Linker zu einem zweidimensionalen, binodalen 
(6,3)-Netzwerk verknüpft werden. Beide Cobaltatome sind verzerrt oktaedrisch 
 
 
Abb. 4-59: Mikroskopische Aufnahme einiger Kristalle von DUT-27 (36). 




 - 159 - 
koordiniert. Jeweils zwei der Koordinationsstellen beider Cobalt-atome werden 
durch die Sauerstoffatome verbrückender Carboxylatgruppen besetzt. Die dritte 
Carboxylatgruppe chelatisiert eines der Cobaltatome, wobei eines der beiden 
Sauerstoffatome zusätzlich verbrückend agiert und so auch eine der 
Koordinationsstellen des zweiten Cobaltatoms besetzt. Die zwei verbliebenen 
freien Koordinationsstellen des durch die chelatisierende Carboxylatgruppe 
koordinierten Cobaltatoms werden durch ein chelatisierend koordiniertes 
Nitration besetzt, die drei letzten freien Koordinationsstellen des zweiten 
Cobaltatoms durch die Sauerstoffatome dreier DEF-Moleküle. Durch die 
 
 
Abb. 4-60: Kristallstruktur von DUT-27 (36): (a) Co2(O2C)3NO3(DEF)3-Cluster, (b) 
zweidimensionale Schicht, Blick entlang [001], Co: violett, C: grau, N: blau, O: rot; (c) und (d) 
Packung der Schichten innerhalb der Elementarzelle ((c): Blick entlang [100], (d): Blick entlang 
[001]), die vier kristallographisch verschiedenen Schichten sind in grün, gelb, violett und blau 
eingefärbt; auf die Darstellung der Nitrat-Ionen und der DEF-Moleküle wurde auf Grund 
besserer Übersichtlichkeit verzichtet. 
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Verknüpfung dieser Knotenpunkte mit den BTB-Linkern entstehenden 
hexagonalen Schichten (Abb. 4-60b), wobei sich die koordinierten Nitrationen 
auf der einen und die koordinierten DEF-Moleküle auf der anderen Seite dieser 
Schichten befinden. Die Co2(BTB)NO3(DEF)3-Schichten stapeln sich entlang 
der kristallographischen c-Achse in einer ABCD-Abfolge (Abb. 4-60c und d), 
wobei immer die Seiten mit den koordinierten Nitrationen bzw den koordinierten 
DEF-Molekülen aneinanderliegen. 
Das aus der Kristallstruktur berechnete theoretische 
Röntgenpulverdiffraktogramm ist in Abb. 4-61a dargestellt. Die Aufnahme eines 
Diffraktogramms einer frisch synthetisierten Probe stellte durch das Auftreten 
eines schlechten Signal-Rausch-Verhältnisses eine Herausforderung dar. So 
zeigten die am STOE STADI P Diffraktometer in Transmissionsgeometrie 
aufgenommenen Diffraktogramme einen Untergrund von etwa 50%. Ein 
zufriedenstellendes Pulverdiffraktogramm mit geringen Reflexbreiten und 
verhältnismäßig gutem Signal-Rausch-Verhältnis (Abb. 4-61b) konnte an der 
Beamline 7T-MPW-magS am Elektronenspeicherring BESSY-II in Berlin 
aufgenommen werden. Die ermittelten Reflexlagen stimmen gut mit den 
theoretisch erwarteten überein. Intensitätsschwache Reflexe konnten jedoch 
kaum detektiert werden. 
Im Rahmen der Einkristallstrukturanalyse konnte zunächst nicht eindeutig 
geklärt werden, ob es sich bei dem chelatisierend koordinierten Anion um ein 
 
 
Abb. 4-61: Röntgenpulverdiffraktogramme von DUT-27 (36), (a) berechnet aus der 
Kristallstruktur und (b) frisch synthetisiert. 
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Abb. 4-62: Thermogravimetrische Analyse von DUT-27 (36). 
Nitrat- oder ein Acetation handelt. Ein Vorhandensein von Essigsäure in der 
Reaktionsmischung konnte nicht vollständig ausgeschlossen werden, da die 
4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure nach der Synthese zur Aufreinigung 
noch einmal aus Eisessig umkristallisiert wird. Diese Fragestellung konnte 
durch Elementaranalyse in Kombination mit thermogravimetrischen Messungen 
jedoch eindeutig zugunsten des Nitrations entschieden werden. Diesen 
Analysemethoden zufolge enthält das Material zusätzlich noch zwei Moleküle 
Wasser, die vermutlich auf die Handhabung der Probe an Luft vor der 
eigentlichen Messung zurückzuführen sind. Die Zusammensetzung des frisch 
synthetisierten Materials beträgt damit Co2(BTB)2NO3(DEF)3(H2O)2. 
 
 
4.3.6 Zusammenfassung zu neuen MOFs mit 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-
tribenzoat-Linker 
Im Rahmen der Arbeit konnten mit Nickel und Cobalt als knotenbildendes 
Metall zwei neue Koordinationsverbindungen mit dem 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-
triyl-tribenzoat-Linker synthetisiert werden. Die mit Cobalt erhaltene neue 
Verbindung DUT-27 (36) weist eine unporöse, dicht gepackte Schichtstruktur 
auf. Im Gegensatz hierzu konnte unter Verwendung von Nickelnitrat eine neue 
hochporöse metall-organische Gerüstverbindung, die mit DUT-9 (35) 
bezeichnet wird, erhalten werden. 
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DUT-9 (35) besitzt eine bislang unbekannte (3,6)-Netzwerktopologie. Sie wird 
aus Ni5(µ3-O)2(O2C)6-Clustern, die ein Novum auf dem Gebiet der MOF-
Forschung darstellen, und BTB-Linkern aufgebaut. Die Nickelatome sind bis 
auf das zentrale Ni(1)-Atom koordinativ durch jeweils ein DEF- bzw. DMF- und 
ein Wassermolekül abgesättigt, so dass diese Verbindung bis zu acht freie 
Koordinatinationsstellen je Cluster besitzt. Die resultierende Kristallstruktur 
weist zwei verschiedene Porentypen mit einem Durchmesser von 13 Å bzw. 
25 Å auf, die sich in Richtung der kristallographischen c-Achse alternierend 
anordnen, wodurch hexagonale Kanäle gebildet werden. 
Die anhand der Kristallstruktur belegte hohe Porosität des Materials konnte erst 
nach Entfernung des enthaltenen Lösungsmittels durch das Verfahren der 
Trocknung mit überkritischem Kohlenstoffdioxid auch durch 
Physisorptionsmessungen nachgewiesen werden. Im Anschluss an diese 
Methode der Aktivierung kann das erhaltene Material DUT-9-SCD (35-SCD) 
zusätzlich konventionell aktiviert werden, wodurch ein Teil der koordinierten 
Lösungsmittelmoleküle entfernt wird und sich die Adsorptionseigenschaften 
noch einmal deutlich steigern lassen. 
Zusätzlich aktiviertes DUT-9-SCD (35-SCD) weist ein Porenvolumen von 
2,18 cm3g-1 und enorm hohe Speicherkapazitäten für Wasserstoff (5,85 Gew.% 
bzw. 62 mg g-1 bei 40 bar und –196°C), Methan (219 mg g-1 bzw. 124 cm3cm-3 
bei 100 bar und 25°C), Kohlenstoffdioxid (1,64 g g-1 bei 47 bar und 25°C) und 
n-Butan (0,70 g g-1 bei Atmosphärendruck und 20°C) auf. Die ermittelten 
Speicherkapazitäten liegen im Vergleich zu den jeweils besten Materialien in 
einem sehr guten Bereich und sind einzigartig für Nickel-haltige MOFs. 
Neben der Möglichkeit adsorptiver Speicherung verschiedenster Gase kann 
DUT-9 (35) aufgrund der koordinativ ungesättigten Metallatome auch als Lewis-
saurer Katalysator genutzt werden. DUT-9 (35) konnte erfolgreich in der 
Mukaiyama-Aldol-Reaktion von Benzaldehyd (6) eingesetzt werden, wobei 
zusätzlich aktiviertes DUT-9-SCD (35-SCD) entsprechend den Erwartungen 
eine höhere katalytische Aktivität aufweist. Gegenüber den in Kapitel 4.2.4 
genannten Katalysatoren Zn3(ChirBTB-1)2 (31), Zn3(ChirBTB-2)2 (32), MIL-101 
(2) oder Zinknitrat ist DUT-9 (35) jedoch ein eher mäßiger Katalysator für die 
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betrachtete Umsetzung. Auf dem Gebiet der Oxidations- oder 
Kupplungsreaktionen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht wurden, 
könnte DUT-9 (35) dagegen ein hohes Potential besitzen. 
Zusätzlich zu den hier präsentierten Arbeiten wurden erste Versuche 
unternommen, zu DUT-9 (35) isotype Verbindungen unter Verwendung von 
H3ChirBTB-1 (21) bzw. H3ChirBTB-2 (19) zu synthetisieren. Diese Versuche 
resultierten auch bei Verringerung der Reaktionstemperatur auf 80°C in der 
Bildung braunen Niederschlags, der nicht weiter untersucht wurde. 
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4.4 Anwendung von MIL-101 als Lewis-saurer Katalysator in der 
Cyanosilylierung von Benzaldehyd 
Die durch Lewis-Säuren katalysierte Cyanosilylierung von Benzaldehyd 
(Schema 4-9), die erstmals im Abschnitt 4.1.5 am Bespiel der Untersuchung 
der katalytischen Aktivität von DUT-7 (30) bzw. DUT-7(rac) (rac-30) Erwähnung 
fand, hat sich zu einer wertvollen Testreaktion für die Evaluierung der 
katalytischen Aktivität metall-organischer Gerüstverbindungen entwickelt. Zum 
einen ist die Durchführung trotz der hohen Toxizität der Cyanidkomponente 
relativ einfach, zum anderen werden quasi keine Nebenprodukte gebildet, die 
die Analyse der Reaktionsmischung erschweren könnten.  
Die Produkte der Cyanosilylierung können durch einfache Hydrolyse in 
Cyanhydrine überführt werden, die wiederum wichtige Vorstufen für die 
Herstellung von Feinchemikalien oder Medikamenten darstellen, da eine 
Vielzahl verschiedener funktioneller Gruppen aus Cyanhydrinen abgeleitet 
werden kann.[215] Hierbei ist insbesondere die asymmetrische Reaktionsführung 
zur Gewinnung enantiomerenreiner Cyanhydrine von besonderer Bedeutung. 
Die in diesem Rahmen entwickelten chiralen Metallkomplexe basieren im 
Wesentlichen auf Titan, aber auch chirale Vanadium-, Zinn-, Magnesium, 
Aluminium-, Yttrium- oder Lanthanoid-Komplexe sind bekannt.[216] Die zur 
Übertragung der Stereoinformation eingesetzten chiralen Liganden sind sehr 
vielfältig. So finden sich Taddol-,[217] BINOL-,[218] Salen-[219,220] und Weinsäure-
basierte Systeme,[221] aber auch eine große Anzahl weiterer Liganden.[216] 
Die Vorteile der Verwendung metall-organischer Gerüstverbindungen als 
Katalysatoren gegenüber den üblicherweise verwendeten molekularen 
Metallkomplexen sind die bessere Abtrennbarkeit des Katalysators aus dem 
Reaktionsgemisch und der durch das definierte Netzwerk ausgeübte 
größenselektive Einfluss auf die umzusetzenden Substrate bzw. gebildeten 
Produkte. Die erste erfolgreiche Anwendung einer metall-organischen 
Gerüstverbindung in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) wurde von M. 
Fujita und K. Ogura und Mitarbeitern im Jahr 1994 publiziert. Das von ihnen 
eingesetzte Material Cd(4,4´-BiPy)2(NO3)2, welches eine zweidimensionale 
Schichtstruktur aufweist, lieferte Ausbeuten von 77%. Zudem konnten sie durch 
Verwendung unterschiedlich großer Aldehyde einen größen- bzw. 
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formselektiven Einfluss des Netzwerks auf die während der Katalyse 
umzusetzenden Substrate nachweisen.[222] Ein weiteres Beispiel stammt von 
der Gruppe um S. Kaskel, die das bekannte MOF HKUST-1 (3) einsetzten und 
so Ausbeuten an Cyanosilylierungsprodukt 39 von 57% (nach 72 h) 
erhielten.[223] Der größenselektive Einfluss metall-organischer 
Gerüstverbindungen wurde ebenfalls durch Experimente der Gruppe von J. R. 
Long nachgewiesen, die das von ihnen hergestellte MOF 
Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8(CH3OH)10]2 (BTT = 5,5',5''-(Benzol-1,3,5-triyl)tritetrazol-2-
id) in der Cyanosilylierung verschiedener Aldehyde und Ketone testeten. Die in 
der Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) erhaltene Ausbeute betrug nach 
einer Reaktionszeit von neun Stunden 98%.[200] Eine sehr aktuelle Publikation, 
die bereits in Kapitel 2.4.1 genannt wurde, beschreibt die erste erfolgreiche 
Anwendung einer chiralen metall-organischen Gerüstverbindung in der 
asymmetrischen Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6).[86] 
 
 
4.4.1 Zu Struktur und Eigenschaften von MIL-101 
Alle bislang erfolgreich in der Lewis-Säure-vermittelten Cyanosilylierung von 
Benzaldehyd (6) eingesetzten Katalysatoren weisen zugängliche, koordinativ 
ungesättigte Metallatome auf. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint die 
Verwendung von MIL-101 (2) als Katalysator ebenfalls erfolgversprechend. 
MIL-101 (2) ist eine chrombasierte metall-organische Gerüstverbindung, die 
von der Arbeitsgruppe um G. Férey dargestellt und charakterisiert wurde.[12] Die 
Kristallstruktur von MIL-101 (2) besteht aus Cr3(µ3-O)(O2C)6-Clustern, die durch 
Terephthalat-Anionen zu einem hochporösen Netzwerk mit Poren im 
Mesoporenbereich verknüpft werden. Die Chromatome des Clusters sind 
oktaedrisch durch das µ3-Sauerstoffatom, vier Sauerstoffatome vier 
verschiedener Carboxylatgruppen und entweder ein Wassermolekül oder eine 
Hydroxygruppe bzw. Fluoratom koordiniert (Abb. 4-63). Eine Entfernung der 
koordinierten Wassermoleküle durch thermische Behandlung im Vakuum ist 
möglich, wodurch zwei der drei Chromatome je Cluster zugänglich für 
umzusetzende Substrate werden. Die koordinativ ungesättigten Metallatome 
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Abb. 4-63: Cr3(µ3-O)(O2C)6(F,OH)(H2O)2-Cluster aus der Kristallstruktur von MIL-101 (2); die 
koordinierten Wassermoleküle können durch Aktivierung bei 150°C im Vakuum entfernt werden. 
Die so entstandenen zugänglichen Lewis-sauren Chromzentren aktivieren die 
Aldehydkomponente für den Angriff des Nucleophils durch Polarisierung der C=O-Bindung; Cr: 
grün, C: grau, O (bzw. F): rot. 
können nun Lewis-Säure-Lewis-Base- Addukte mit Benzaldehyd (6) bilden. 
Dies führt zu einer Polarisierung der C=O-Bindung und damit zur Aktivierung 
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms für den nucleophilen Angriff durch die 
Cyanidgruppe. 
Die Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) wurde entsprechend der im Jahr 
2004 von Kaskel et al. publizierten Vorschrift bei 40°C in n-Heptan durchgeführt 
(Schema 4-9). In der Standardreaktion wurden 4 mmol Benzaldehyd mit einem 
einfachen Überschuss an Trimethylsilylcyanid (TMSCN) zur Reaktion gebracht. 
Die Menge an eingesetztem MIL-101 (2) wurde so berechnet, dass in Bezug 
auf die verwendete Menge an Benzaldehyd (6) 0,5 mol% katalytisch aktive 
Chromzentren vorhanden sind. 
Das für die katalytische Umsetzung benötigte Material wurde analog einer von 
Férey et al. leicht modifizierten Variante der ursprünglichen Vorschrift 
synthetisiert.[224] Die Phasenreinheit des Produktes wurde mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie überprüft (Abb. 4-68). Entsprechend der 
durchgeführten Stickstoffphysisorptionsmessung (Abb. 4-64) weist das Material 
eine Stickstoffaufnahme in der Sättigung von 944 cm3g-1 und ein Porenvolumen 
von 1,46 cm3g-1 (p/p0 = 0,90) auf. Dies liegt deutlich unter den für MIL-101 (2) 
publizierten maximalen Porenvolumina von 2,0-2,15 cm3g-1.[12,205] Eine 
 
 
Schema 4-9: Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) katalysiert durch MIL-101. 
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Abb. 4-64: Stickstoffphysisorptionsisotherme der für die katalytischen Untersuchungen 
verwendeten MIL-101-Probe (gefüllte Symbole: Adsorption, leere Symbole: Desorption). 
Erhöhung des Porenvolumens durch nachträgliche Behandlung mit Ethanol 
unter erhöhten Temperaturen wie sie von Férey et al. in der genannten 
Publikation beschrieben wurde, konnte jedoch nicht erreicht werden. 
 
 
4.4.2 Zur katalytischen Aktivität von MIL-101 
Die gaschromatographische Analyse der Reaktionsmischung während der 
Katalyse zeigte, dass MIL-101 (2) eine sehr hohe katalytische Aktivität in der 
Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) aufweist. Nach einer Reaktionszeit von 
drei Stunden konnte bei einer Katalysatorbeladung von 0,5 mol% keinerlei 
Edukt mehr detektiert werden (Abb. 4-66). Die Ausbeute betrug 98,5% (Abb. 4-
65 und 4-66). Im Gegensatz dazu lieferten HKUST-1 (3) und Zn2(BDC)2DABCO 
(4) bei einer Katalysatorladung von jeweils 5 mol% bezogen auf die Menge an 
katalytisch aktiven Zentren Ausbeuten von lediglich 16% bzw. 47% nach einer 
Reaktionszeit von 48 h. Die für HKUST-1 (3) ermittelte katalytische Aktivität 
liegt in diesem Fall deutlich niedriger als sie von Kaskel et al. beschrieben 
wurde.[223] Dieser Befund könnte auf Unterschiede bei der MOF-Synthese oder 
der Aktivierung vor der Verwendung in der Cyanosilylierung zurückgeführt 
werden. 
Die Unterschiede zwischen den katalytischen Aktivitäten aller untersuchten 
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Abb. 4-65: Katalytische Aktivität von MIL-101 (2, schwarz) in der Cyanosilylierung von 
Benzaldehyd (6); zum Vergleich sind die katalytischen Aktivitäten von HKUST-1 (3, blau) und 
Zn2(BDC)2DABCO (4, grün) gezeigt; Einschub: für den jeweiligen Katalysator ermittelte 
Umsatzrate (TOF). 
Materialien können auch anhand der Wechselzahlen (engl.: Turnover number, 
TON) und der Umsatzraten (engl.: Turnover Frequency, TOF) verdeutlicht 
werden. Die Wechselzahl TON ist dabei als Anzahl umgesetzter Moleküle je 
katalytisch aktives Zentrum definiert; die Umsatzrate TOF bezieht zusätzlich die 







TON ==  
Die Bestimmung beider Kennzahlen erfolgt anhand der zu Beginn der Katalyse 
ermittelten Umsätze, d.h. im Bereich des linearen Verlaufs der Umsatzkurve. 
Die so ermittelten Wechselzahlen betragen 21 für MIL-101 (2), 1 für 
Zn2(BDC)2DABCO (4) und lediglich 0,25 für HKUST-1 (3). Der Unterschied in 
der katalytischen Aktivität der drei Materialien wird jedoch noch deutlicher, 
wenn die Reaktionszeiten mit einbezogen werden. So betragen die 
Umsatzraten für MIL-101 (2) 124 h-1, für Zn2(BDC)2DABCO (4) 0,05 h
-1 und für 
HKUST-1 (3) 0,03 h-1 (Abb. 4-65, Einschub). 
MIL-101 (2) ist demnach nicht nur ein deutlich besserer Katalysator in der 
Cyanosilylierung als HKUST-1 (3), sondern auch reaktiver als die bereits 
genannte Verbindung Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8(CH3OH)10]2 aus der Gruppe von J. R. 
Long. Die nach einer Reaktionszeit von neun Stunden erzielte Ausbeute betrug 
Long et al. zufolge ebenfalls 98%, hierfür wurde jedoch eine Katalysatorladung 
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von 11 mol% benötigt.[200] Neben der sehr guten katalytischen Aktivität besitzt 
MIL-101 (2) den Vorteil, dass die Chrom(III)-Atome nicht so leicht durch den 
verwendeten Benzaldehyd (6) reduziert werden können, wie es z.B. für 
HKUST-1 (3) der Fall ist. S. Kaskel und Mitarbeiter beschrieben in ihrer Arbeit, 
dass dies insbesondere bei erhöhten Reaktionstemperaturen der Fall ist.[223] 
Die Stabilität des Netzwerks von MIL-101 (2) wird durch das nach der 
Cyanosilylierung aufgenommene Röntgenpulverdiffraktogramm belegt (Abb. 4-
68c). Die Reflexlagen stimmen mit den vor der katalytischen Reaktion 
detektierten überein. Es kommt jedoch zu einer Veränderung der 
Reflexintensitäten. Dies kann dem Verbleib hochsiedender Rückstände bei 
Trocknung des verwendeten Materials im Vakuum nach der Katalyse 
zugeschrieben werden. Ein ähnliches Phänomen wird von G. Férey und 




4.4.3 Heterogenität und Wiederverwendbarkeit von MIL-101 
Für eine umfassendere Untersuchung der katalytischen Aktivität von MIL-101 
(2) wurden zusätzlich ein Filtrationstest und ein Recyclingtest durchgeführt. Zur 
Überprüfung der heterogenen Natur des Reaktionsmechanismus, wurde die 
Reaktionsmischung nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten durch 
Verwendung eines Spritzenfilters (0,45 µm Porenweite) vom Katalysator 
getrennt und in einem separaten Gefäß unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen weiter gerührt. Die gaschromatographische Analyse der 
Zusammensetzung der Reaktionsmischung zeigte, dass bei einer Reaktionszeit 
von sieben Stunden keine weitere Umsetzung an Benzaldehyd (6) noch die 
Bildung weiteren Cyanosilylierungsproduktes 39 detektiert werden konnte (Abb. 
4-66). Die vorliegende Reaktion wird demnach, wie bereits vermutet, heterogen 
katalysiert. 
Die Wiederverwendbarkeit des Katalysators MIL-101 (2) wurde in drei 
aufeinanderfolgenden Reaktionszyklen überprüft. Nach dem jeweilig 
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Abb. 4-66: Anteil an Cyanosilylierungsprodukt 39 (gefüllte Symbole) und Edukt Benzaldehyd (6, 
leere Symbole) während der durch MIL-101 (2) katalysierten Cyanosilylierung; die gepunktete 
Linie verdeutlicht die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches nach Entfernung des 
Katalysators. 
vorhergehenden Durchlauf wurde die überstehende Reaktionslösung durch 
Verwendung eines Spritzenfilters abgetrennt und der verbliebene Katalysator 
über Nacht bei 120°C im Vakuum aktiviert. Nach Abkühlung des 
Reaktionsgefäßes wurde der nächste Reaktionszyklus analog der in Kapitel 
3.5.2 beschriebenen Standardprozedur durchgeführt. 
Wie bereits im vorherigen Abschnitt genannt, liefert MIL-101 (2) im ersten 
Reaktionszyklus nach einer Reaktionszeit von drei Stunden eine Ausbeute von 
98,5%. Nach der gleichen Reaktionszeit werden für den zweiten und den dritten 
 
 
Abb. 4-67: Ausbeute an Cyanosilylierungsprodukt 39 während des ersten (schwarz), zweiten 
(dunkelgrau) und dritten Reaktionszyklus (hellgrau); Einschub: für den jeweiligen Durchlauf 
ermittelte Umsatzrate (TOF). 
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Durchlauf Ausbeuten von 91,5% und 91,3% detektiert (Abb. 4-67). Zudem 
verringert sich die Reaktionsrate, was sich in kleineren Anstiegen der 
zeitaufgelösten Ausbeutekurven für den zweiten und dritten Reaktionszyklus 
ausdrückt. Diese Erkenntnis lässt sich außerdem mit auf 68 h-1 bzw. 64 h-1 
sinkenden Umsatzraten bzw. TOF-Werten belegen (Abb. 4-67, Einschub). 
Den Ergebnissen des Recyclingtests zufolge lässt sich MIL-101 (2) nach 
Aktivierung in mindestens zwei weiteren Reaktionszyklen der Cyanosilylierung 
von Benzaldehyd (6) wieder verwenden. Es muss jedoch eine leichte 
Verringerung der katalytischen Aktivität in Kauf genommen werden. Das 
Röntgenpulverdiffraktogramm des verwendeten MIL-101-Materials nach dem 
dritten Durchlauf der Katalyse zeigt bereits eine deutliche Abnahme der 
Kristallinität der Probe (Abb. 4-68d). Es soll zusätzlich bemerkt werden, dass 
die häufige Verwendung auch zur fortschreitenden Zerkleinerung des Materials 
führt. 
 
Abb. 4-68: Röntgenpulverdiffraktogramme von MIL-101 (2), (a) berechnet aus der 




4.4.4 Versuche zur chiralen Modifizierung von MIL-101 
Die in diesem Kapitel beschriebene Cyanosilylierungsreaktion führt zur Bildung 
eines Paares enantiomerer Moleküle. Bei Einsatz eines enantioselektiv 
wirkenden Katalysators sollte demnach eine asymmetrische Reaktionsführung 
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möglich sein. In im Folgenden erläuterten Experimenten wurde versucht, 
chirale Amine an die freien Koordinationsstellen der Chromatome von MIL-101 
(2) zu koordinieren, um einen chiralen Katalysator für die Cyanosilylierung zu 
erhalten. Hierbei sollten die aktiven Zentren jedoch nur partiell geblockt werden, 
da sie für die katalytische Umsetzung benötigt werden.  
In einer Zusammenarbeit der Gruppen von J.-S. Chang und G. Férey wurde 
gezeigt, dass die freien, Lewis-sauren Koordinationsstellen der ungesättigten 
Chromatome gezielt mit Aminen besetzt werden können.[62] Wie in Kapitel 2.4.1 
erläutert, konnte dieses Syntheseprinzip ebenso bereits zur Immobilisierung 
von L-Prolin-Derivaten genutzt werden. Als katalytisch aktives Zentrum agierten 
bei diesem Material jedoch nicht die koordinativ ungesättigten Chromatome, 
sondern die hierdurch eingebrachte Aminofunktionalität.[129] Der 
Synthesevorschrift von J.-S. Chang und G. Férey zufolge wird eine aktivierte 
MIL-101-Probe zwölf Stunden unter Rückfluss mit einer Lösung des 
entsprechenden Amins in Toluol behandelt. In Analogie zu dieser 
Synthesevorschrift wurde versucht, etwa die Hälfte der freien 
Koordinationsstellen der Chromatome mit chiralen Aminen zu besetzen, um so 
stereoselektiv dirigierende Gruppen in das Netzwerk von MIL-101 (2) 
einzuführen (Abb. 4-69). Zu diesem Zweck wurden drei Amine 
unterschiedlicher Größe, aber gleicher absoluter Konfiguration ausgesucht: (S)-
Phenylethylamin (18), (2S)-Aminohexan (12) und (2S)-Aminobutan (11). Je 
weils 100 mg aktiviertes MIL-101 (2) wurden mit 0,16 mmol des 
entsprechenden Amins behandelt, was einer maximalen Absättigung der 
koordinativ ungesättigten Chromatome von 57% entspricht. 
 
Abb. 4-69: Schematische Darstellung zur Fixierung der chiralen Amine (S)-Phenylethylamin 
(18), (2S)-Aminohexan (12) und (2S)-Aminobutan (11) an den koordinativ ungesättigten 
Chromatome von MIL-101 (2); Cr: grün, C: grau, O (bzw. F): rot. 
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Abb. 4-70: (a) Röntgenpulverdiffraktogramme und (b) Stickstoffphysisorptionisothermen von 
MIL-101 (2, grau), (S)-Phenylethylamin@MIL-101 (43, schwarz), (2S)-Aminohexan (44, rot) und 
(2S)-Aminobutan (45, grün). 
Die Röntgenpulverdiffraktogramme der so erhaltenen Materialien (S)-Phenyl-
ethylamin@MIL-101 (43), (2S)-Aminohexan@MIL-101 (44) und (2S)-
Aminobutan@MIL-101 (45) zeigen, dass das Netwerk der metall-organischen 
Gerüstverbindung unter den verhältnismäßig harschen Bedingungen der 
Syntheseprozedur erhalten bleibt (Abb. 4-70a). Das zugängliche Porenvolumen 
geht durch die Einbringung der Aminmoleküle im Vergleich zur reinen MIL-101-
Probe erwartungsgemäß zurück (Abb. 4-70b). Im Einzelnen betragen die 
Porenvolumina 0,92 cm3g-1 für (S)-Phenylethylamin@MIL-101 (43), 1,02 cm3g-1 
für (2S)-Aminohexan@MIL-101 (44) und 0,96 cm3g-1 im Fall von (2S)-
Aminobutan@MIL-101 (45). Das Porensystem des MIL-101-Netzwerks ist 
demnach immer noch zugänglich für die in der Cyanosilylierungsreaktion 
umzusetzenden Substrate. 
Die Verwendung der erhaltenen, chiral modifizierten Materialien in der 
Cyanosilylierung zeigt, dass diese sich in ihrer katalytischen Aktivität kaum 
unterscheiden (Abb. 4-71). Gegenüber der mit reinem MIL-101 (2) 
durchgeführten Katalyse muss vor allem zu Beginn der Reaktion eine 
verringerte Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt werden, was sich durch die 
niedrigeren Anstiege der Ausbeutekurve belegen lässt. Nach einer 
Reaktionszeit von drei Stunden werden in allen Fällen äquivalente Ausbeuten 
von 95-96% erreicht, die nur geringfügig unter der Ausbeute, die mit reinem 
MIL-101 (2) erzielt wurde, liegen. Die vor allem zu Beginn der Reaktion 
beobachtete Aktivitätsverringerung gegenüber MIL-101 (2) geht konform mit 
der partiellen Blockierung einzelner freier Koordinationsstellen der Chromatome 
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Abb. 4-71: Ausbeute an Cyanosilylierungsprodukt 39 bei Verwendung von MIL-101 (2, grau), 
(S)-Phenylethylamin@MIL-101 (43, schwarz), (2S)-Aminohexan (44, rot) und (2S)-Aminobutan 
(45, grün) als Katalysator. 
durch die Aminmoleküle. Ausgehend von der zuvor genannten maximalen 
Belegung freier Koordinationsstellen von 57% sollte dieser Effekt jedoch noch 
ausgeprägter sein. Da keine Analytik zur Bestimmung der Menge enthaltener 
Aminmoleküle durchgeführt wurde, kann über die Anzahl tatsächlich geblockter, 
katalytisch aktiver Zentren nur spekuliert werden. Die Annahme, dass zu 
wenige Aminmoleküle in das Netzwerk eingebracht wurden, wird zudem durch 
das Fehlen eines enantioselektiven Einflusses der Amin@MIL-101-Proben auf 
das gebildete Cyanosilylierungsprodukt 39 gestützt. Die erhaltenen Ergebnisse 
deuten zudem auf eine Verdrängung der koordinierten Amine durch die im 
großen Überschuss zugegebenen Benzaldehydmoleküle hin.  
 
 
4.4.5 Zusammenfassung zur Verwendung von MIL-101 in der Cyanosilylierung 
von Benzaldehyd 
Die durchgeführten katalytischen Untersuchungen zeigen, dass MIL-101 (2) die 
bis heute höchste katalytische Aktivität in der Cyanosilylierung von 
Benzaldehyd (6) zeigt. Im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen 
Beispielen (HKUST-1 (3), [(Mn4Cl)3(BTT)8(CH3OH)10]2) wurden hierbei deutlich 
geringere Katalysatorladungen von 0,5 mol% verwendet. Zudem weist MIL-101 
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(2) den signifikanten Vorteil einer deutlich höheren Stabilität gegenüber 
Reduktion durch die Aldehydkomponente auf. 
Ein Filtrationstest belegte die heterogene Natur des Reaktionsmechanismus. 
Mit Hilfe eines Recyclingtests konnte gezeigt werden, dass MIL-101 (2) in der 
Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) wiederverwendet werden kann. 
Bei Modifizierung des Netzwerks mit chiralen Aminen bleibt dieses intakt und 
porös. In den durchgeführten Katalysen wurde gegenüber der reinen MIL-101-
Probe eine erwartungsgemäß leicht verringerte katalytische Aktivität 
festgestellt. Entgegen dem avisierten Ziel der chiralen Modifizierung von MIL-
101 (2) konnte jedoch kein Enantiomerenüberschuss des gebildeten 
Cyanosilylierungsproduktes 39 detektiert werden. Aufgrund der möglichen 
Verdrängung der für einen stereoselektiven Einfluss eingebrachten chiralen 
Amine sollte dieses Synthesekonzept noch einmal kritisch überdacht werden. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Ziel der durchgeführten Arbeiten war die Etablierung neuer Synthesestrategien 
zur Gewinnung chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen. Hierfür wurden 
drei verschiedene Ansätze verfolgt. Zum einen sollte die Einbringung einer 
chiralen Dicarbonsäure mit einem 2,2´-Spirobiindan-Gerüst in ein MOF-
Netzwerk untersucht werden. Im Rahmen einer mit der Arbeitsgruppe von Prof. 
Dr. F. Glorius durchgeführten Kooperation wurden neue mit chiralen 
Oxazolidinonen substituierte 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäuren 
(H3ChirBTB-n, n =1,2) entwickelt, die ebenfalls zur Synthese neuer chiraler 
MOFs dienten. Die Modifizierung bekannter nicht-chiraler metall-organischer 
Gerüstverbindungen mit koordinativ ungesättigten Metallatomen durch 
Anbindung chiraler Amine stellte die dritte Synthesestrategie dar. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten die ersten beiden Synthesewege 
zur Gewinnung neuer chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen sehr 
erfolgreich beschritten werden. Anhand bereits bekannter 
Darstellungsverfahren konnte die Synthese racemischer 2,2´-Spirobiindan-5,5´-
dicarbonsäure (23, H2Spiro-BIDC) mit vergleichsweise niedrigen Ausbeuten, 
jedoch erfolgreich, nachvollzogen werden, die anschließend durch präparative 
chirale HPLC in die beiden Enantiomere aufgetrennt wurde. Die durch 
solvothermale Synthese gewonnene Verbindung DUT-7 (30) weist die 
Zusammensetzung Zn4O((S)-Spiro-BIDC)3 auf.
[201] Das Netzwerk von DUT-7 
(30) beruht auf den bekannten Zn4O-Clustern, die durch (S)-2,2´-Spirobiindan-
5,5´-dicarboxylat-Linker zu einem Netzwerk mit acs-Topologie verbunden 
werden. DUT-7 (30) ist hierbei das erste Beispiel für das Auftreten zweier 
interpenetrierter acs-Netze. Die Symmetrie der strukturellen Baueinheiten 
[Zn4O((S)-Spiro-BIDC)6]
6- ist die eines trigonalen Prismas. Dies führt nicht, wie 
von den Verbindungen der IRMOF-Reihe Zn4O(L)3 (L = lineare Dicarbonsäure) 
erwartet, zur Ausbildung einer kubischen Struktur, sondern zur Formierung 
hexagonaler Kanäle. 
Neben der unerwarteten Netzwerkstruktur weist DUT-7 (30) eine 
temperaturinduzierte, reversible Strukturänderung auf, die bis dato noch nicht 
beobachtet wurde. Während des Abkühlprozesses von –10°C auf –173°C 
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koordinieren an eines der Zinkatome des Zn4O-Clusters zwei zusätzliche DMF-
Moleküle des in den Poren enthaltenen Lösungsmittels, was zu einer 
Aufweitung der vormals tetraedrischen auf eine hexagonale 
Koordinationssphäre um eines der Zinkatome führt. Mittels 
Einkristallstrukturanalyse konnte zudem nachgewiesen werden, dass dieser 
Prozess bei Erwärmen reversibel ist. Diese für DUT-7 (30) erstmals 
nachgewiesene Cluster-Flexibilität deutet darauf hin, dass eine katalytische 
Aktivität von MOFs, welche lediglich koordinativ gesättigte Metallatome 
aufweisen, nicht nur durch Defekte, sondern auch durch kurzfristige 
Koordinationszahlerhöhungen hervorgerufen werden kann. Bemerkenswert ist, 
dass die Netzwerke metall-organischer Gerüstverbindungen offensichtlich die 
hierfür nötige Flexibilität besitzen und die strukturelle Änderung nicht 
notwendigerweise einen Zusammenbruch der Struktur zur Folge hat.  
Durch Stickstoff- und Wasserstoffphysisorptionsmessungen konnte zwar eine 
geringe Porosität von DUT-7 (30) belegt werden, während des 
Aktivierungsprozesses kam es jedoch zu einem irrversiblen Netzwerkkollaps. In 
ersten Versuchen zur enantioselektiven Trennung von 2,2´-Spirobiindan-1,1´-
on (27) konnte keine Adsorption durch DUT-7 (30) festgestellt werden. Zudem 
kam es während dieser Versuche zu einer strukturellen Veränderung, die durch 
Röntgenpulverdiffraktometrie belegt werden konnte und ein weiteres Indiz für 
die hohe Flexibilität des DUT-7-Netzwerks ist. Bei Verwendung von DUT-7 (30) 
in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) zeigte sich, dass 30 zwar ein 
aktiver Lewis-saurer Katalysator ist, das Netzwerk allerdings durch das 
Nucleophil zerstört wird. Das Cyanosilylierungsprodukt zeigte daher keinen 
Enantiomerenüberschuss. 
Trotz der bislang unbefriedigenden Ergebnisse, sollte das Potential von DUT-7 
(30) für stereoselektive Trennungen näher untersucht werden. Ein limitierender 
Faktor könnte dabei die offensichtlich hohe Flexibilität des Netzwerks sein. 
Ergänzend sollte hier die Verwendung anderer Metalle oder Co-Linker in 
Betracht gezogen werden. Auch eine Substitution der 2,2´-Spirobiindan-5,5´-
dicarbonsäure (23) mit weiteren funktionellen Gruppen könnte 
erfolgversprechend sein.  
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Die zweite neue Strategie zur Gewinnung chiraler MOFs beinhaltete die 
Fixierung (S)-konfigurierter Oxazolidinone in ortho-Position zu den 
Carbonsäuregruppen der 4,4´,4´´-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure. Die an der 
Westfälischen Wilhelms-Universität in Münster im Arbeitskreis von Prof. Dr. F. 
Glorius entwickelten oxazolidinonsubstituierten Tricarbonsäuren H3ChirBTB-n, 
die entweder einen iso-Propyl- (n = 1) oder einen Benzylsubstituenten (n = 2) 
tragen, konnten unter solvothermalen Bedingungen erfolgreich mit Zinknitrat 
umgesetzt werden. Die beiden gewonnenen Verbindungen Zn3(ChirBTB-1)2 
(31) und Zn3(ChirBTB-2)2 (32) weisen trotz gleicher 
Netzwerkzusammensetzung völlig unterschiedliche Kristallstrukturen auf.[225] 
Während Zn3(ChirBTB-1)2 (31) eine HKUST-1-analoge Netzwerkstruktur 
basierend auf Zn2(O2CR)4-Schaufelradeinheiten besitzt, enthält die 
Kristallstruktur von Zn3(ChirBTB-2)2 (32) Zn3(O2CR)6-Cluster, die durch 
paarweise gestapelte ChirBTB-2-Linker zu einem dreidimensionalen Netzwerk 
mit chiralen Kanälen verknüpft werden. 
Die Zugänglichkeit der Porensysteme beider Verbindungen wurde mittels 
Farbstoffadsorption aus der Flüssigphase belegt. Hierbei wurde im Falle des 
großen und strukturell rigiden Reichardts Farbstoff (40) ein größenselektiver 
Einfluss festgestellt, da Zn3(ChirBTB-1)2 (31) sehr große Mengen hiervon 
aufnehmen kann, während Zn3(ChirBTB-2)2 (32) diesen Farbstoff nicht 
adsorbiert, was sich vermutlich auf die partielle Besetzung der chiralen Kanäle 
durch einen Teil der Oxazolidinonsubstituenten zurückführen lässt. 
Beide Verbindungen konnten erfolgreich in der Mukaiyama-Aldol-Reaktion 
zwischen Benz- (6) bzw. 1-Naphthaldehyd (9) und 1-Methoxy-2-methyl-1-
(trimethylsiloxy)propen (17) eingesetzt werden. Im Vergleich zu den 
verwendeten Referenzkatalysatoren (MOF-177 (1), MIL-101 (2), Zinknitrat) 
zeigte Zn3(ChirBTB-1)2 (31) jeweils die höchste katalytische Aktivität. Die 
Aktivität der zweiten Verbindung Zn3(ChirBTB-2)2 (32) war mit der von Zinknitrat 
vergleichbar, jedoch konnte diese, vermutlich ebenfalls aus sterischen 
Gründen, 1-Naphthaldehyd (9) nicht umsetzen. Die erzielten 
Enantiomerenüberschüsse sind im Fall der Umsetzung von 1-Naphthaldehyd 
(9) katalysiert durch 31 mit 16% am höchsten. Bei der Reaktion von 
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Benzaldehd (6) mit Silylenolether 17 wurden ee-Werte von 9% (31) bzw.6% 
(32) detektiert. 
Obwohl die erhaltenen Enantioselektivitäten noch nicht mit denen bereits 
bekannter chiraler metall-organischer Gerüstverbindungen konkurrieren 
können, belegen die erhaltenen Ergebnisse doch, dass die Entwicklung 
neuartiger MOF-Katalysatoren, die kein entsprechendes Analogon in der 
homogenen Katalyse finden, ein sehr aussichtsreiches Synthesekonzept 
darstellt. 
Das modulare Bauprinzip konnte bereits auf die kupferhaltigen Verbindungen 
Cu3(ChirBTB-1)2 (33) und Cu3(ChirBTB-2)2 (34), die beide eine HKUST-1-
analoge Struktur aufweisen, ausgedehnt werden. In weiterführenden Arbeiten 
sollte vor allem die Erforschung des stereoselektiven Einflusses der 
Substituenten im Vordergrund stehen, der eventuell auch durch 
quantenchemische Rechnungen unterstützt werden kann. Eine weitere 
Möglichkeit zur Erlangung vertiefter Kenntnisse, die zudem einen weiteren 
Beleg für die Zugänglichkeit der koordinativ ungesättigten Metallatome liefern 
kann, ist die Substitution des BTB-Linkers mit den entsprechenden (R)-
konfigurierten Oxazolidinonen. Auch sollte die Synthese neuer ChirBTB-n-
haltiger Materialien weiter verfolgt werden. Dies kann zum einen durch den 
Wechsel zu anderen Metallen, aber auch durch die Einbringung von Co-Linkern 
erfolgen. 
Auf der Suche nach neuen, für die Einbringung der ChirBTB-n-Liganden 
geeigneten MOF-Strukturen wurde auch die Umsetzung der reinen 4,4´,4´´-
Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoesäure untersucht. Die Reaktion mit Nickelnitrat führte 
dabei zur Bildung einer neuen hochporösen Verbindung der Zusammensetzung 
Ni5O2(BTB)2(DEF,DMF)4(H2O)4 namens DUT-9 (35).
[226] DUT-9 weist neben 
den auf dem Gebiet der MOF-Forschung bislang unbekannten Ni5O2-Clustern 
eine noch nicht beschriebene dreidimensionale (3,6)-Netzwerktopologie auf. 
Die Verbindung besitzt zwei verschieden große Porentypen, die sich in 
alternierender Weise entlang der kristallographischen c-Achse anordnen und 
so Kanäle bilden. Die aus der Kristallstruktur abgeleitete hohe Porosität konnte 
erst nach Trocknung des synthetisierten Materials mit überkritischem 
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Kohlenstoffdioxid durch Physisorptionsmessungen belegt werden. Das hierbei 
ermittelte Porenvolumen von 1,77 cm3g-1 ist einzigartig für nickelhaltige MOFs 
und vergleichbar mit dem anderer hochporöser metall-organischer 
Gerüstverbindungen wie MIL-101 (2), UMCM-1 und -2 bzw. DUT-6. Zudem 
kann die Porosität des Materials durch Aktivierung bei erhöhter Temperatur im 
Vakuum, bei der ein Teil der an die Nickelatome koordinierten 
Lösungsmittelmoleküle entfernt werden kann, noch auf 2,18 cm3g-1 gesteigert 
werden.  
Die beträchtliche Porosität und die Möglichkeit der gezielten Generierung freier 
Koordinationsstellen an den Nickelatomen prädestinieren DUT-9 (35) für die 
Anwendung in der Gasspeicherung. Die ermittelten Exzess-Wasserstoff- und 
Exzess-Methanspeicherkapazitäten von 62 mg g-1 (bei 40 bar und –196°C) 
bzw. 219 mg g-1 (bei 100 bar und 25°C) können ebenfalls mit den für die besten 
MOF-Materialien ermittelten Werten (ausgenommen MOF-200 und -210) 
konkurrieren. Insbesondere die Kohlenstoffdioxidspeicherkapazität von 
1,64 g g-1 bei 47 bar und 25°C ist bemerkenswert. Da DUT-9 ein 
hervorragender CO2-Speicher ist, könnte die Abtrennung von Kohlenstoffdioxid 
aus Methan Gegenstand künftiger Arbeiten sein. 
Neben der effektiven Speicherung verschiedener Gase können die 
zugänglichen Nickelatome auch für katalytische Umsetzungen genutzt werden. 
Dies wurde anhand der bereits oben genannten Mukaiyama-Aldol-Reaktion 
zwischen Benzaldehyd (6) und 1-Methoxy-2-methyl-1-(trimethyl-siloxy)propen 
(17) untersucht. Anhand der durchgeführten Katalysetests konnte ein leicht 
positiver Einfluss der zusätzlichen Aktivierung bei 100°C im Vakuum auf die 
katalytische Aktivität des Materials nachgewiesen werden. Für zukünftige 
Experimente sollte dennoch eine genaue Quantifizierung des 
Aktivierungsgrades erfolgen. Zudem könnte die Aktivität von DUT-9 in 
Oxidations-, Kupplungs- bzw. Polymerisationsreaktion von Interesse sein.  
Eine Übertragung des Synthesekonzeptes auf ChirBTB-n-haltige DUT-9-
Analoga konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht erreicht werden. Mit DUT-27 
(36) konnte eine weitere neue BTB-basierte metall-organische 
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Gerüstverbindung dargestellt werden. Da sie aus Co2(BTB)NO3(DEF)3-
Schichten aufgebaut ist, zeigt sie allerdings keinerlei Porosität.  
Im Rahmen der Synthesetrategie zur Modifizierung der bekannten nicht-
chiralen metall-organischen Gerüstverbindung MIL-101 (2) wurde zunächst 
deren katalytische Aktivität in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd (6) 
untersucht.[70] Im Vergleich zu den Referenzkatalysatoren HKUST-1 (3) und 
Zn2(BDC)2DABCO (4) und dem literaturbekannten Beispiel 
Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8(CH3OH)10]2 zeigt MIL-101 (2) eine signifikant erhöhte 
Aktivität, obwohl deutlich geringere Katalysatormengen von 0,5 mol% zum 
Einsatz kamen. Durch einen Filtrations- und einen Recyclingtest konnte 
nachgewiesen werden, dass es sich um eine heterogen katalysierte Reaktion 
handelt und MIL-101 trotz einer leicht verminderten Aktivität in weiteren 
Katalysezyklen verwendet werden kann. 
Nach Umsetzung von MIL-101 (2) mit den chiralen Aminen (S)-Phenylethylamin 
(18), (2S)-Aminohexan (12) bzw. (2S)-Aminobutan (11) blieb zum einen die 
Netzwerkstruktur erhalten und zum anderen zeigten die Amin@MIL-101-
Proben immer noch eine hohe Porosität und vergleichbare katalytische 
Aktivitäten. Es konnte jedoch keine Enantioselektivität beobachtet werden. 
Aufgrund der Möglichkeit der Verdrängung der koordinierten Amine und dem 
damit verbundenen Verlust der chiralen Information sollte diese 
Synthesestrategie noch einmal kritisch überdacht werden. Eventuell könnte ein 
Übergang zu Reaktionen, die keine Aktivierung durch die Lewis-sauren 
Chromatome benötigen, erfolgreich sein. In jedem Fall sollte eine 
umfassendere Charakterisierung, die vor allem die Untersuchung und 
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